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Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft neue vernetzbare, photoaktive Polymermaterialien mit 3-Aryl-acrylsaureestem und -ami- 
den, sowie deren Verwendung als Orientierungsschichten fur Russigkristalle und zum Aufbau unstrukturierter bzw. 
5 strukturierter optischer Elemente und Mehrschichtsysteme. 

[0002] Der Orientierungsschicht kommt in (elektro-optischen) Flussigkristallvorrichtungen eine besondere Bedeu- 
tung zu. Sie dient dem Zweck, eine gleichmassige und stdrungsfreie Ausrichtung der Molekull&ngsachsen zu gewShr- 
leisten. 

[0003] Zur Orientierung von Flussigkristallmolekulen in Flussigkristallanzeigen (LCD's) verwendet man ublicherwei- 
10 se uniaxial geriebene Polymerorientierungsschichten wie z.B. Polyimid. Die Reibrichtung gibt bei diesem Prozess die 
Orientierungsrichtung vor. Mit dem Reiben sind Jedoch einige gravierende Nachteile verbunden, die die optische Qua- 
lity von Flussigkristallanzeigen stark beeinflussen konnen. So wird durch das Reiben Staub erzeugt, der zu optischen 
Fehlstellen im Display fuhren kann. Gleichzeitig wird die Polymerschicht elektrostatisch aufgeladen, was beispielswei- 
se bei Thin Film Transistor (TFT)-TN-LCD's die Zerstorung der darunterliegenden Dunnschichttransistoren zur Folge 
is haben kann. Aus diesen Grunden 1st die Ausbeute an optisch einwandfreien Displays bei der LCD-Produktion bisher 
nicht optimal. 

[0004] Ein weiterer Nachteil des Reibens besteht darin, dass es nicht moglich 1st, auf einfache Weise strukturierte 
Orientierungsschichten herzustellen, da die Orientierungsrichtung beim Reiben nicht lokal variiert werden kann. Durch 
Reiben konnen somit hauptsachlich grossflachig einheitlich ausgerichtete Schichten hergestellt werden. Strukturierte 

20 Orientierungsschichten sind jedoch in vielen Bereichen der Displaytechnologie und der integrierten Optik von grossem 
Interesse. Beispielsweise lasst sich damit die Blickwinkelabhangigkeit von Twisted Nematic (TN)-LCD's verbessern. 
[0005] Seit einigerZeitsind Orientierungsschichten bekannt, bei denen die Orientierungsrichtung durch Bestrahlung 
mit polarisiertem Licht vorgegeben werden kann. Dadurch konnen die dem Reiben inharenten Probleme umgangen 
werden. Zusatzlich besteht die Moglichkeit, die Orientierungsrichtung gebietsweise unterschiedlich vorzugeben und 

25 damit die Orientierungsschicht zu strukturieren. 

[0006] Eine Moglichkeit der strukturierten Orientierung von Flussigkristallen nutzt die Isomerisierungsfahigkeit be- 
stimmter Farbstoffmolekule aus, urn photochemisch durch Einstrahlung mit polarisiertem Licht geeigneter Wellenlange 
eine Vorzugsrichtung zu induzieren. Dies wird beispielsweise dadurch erreicht, dass man einem Orientierungspolymer 
einen Farbstoff zumischt, der dann mit polarisiertem Licht bestrahlt wird. Ein solches Guest/Host-System 1st zum Bei- 

30 spiel in US-A-4,974,941 beschrieben. Bei diesem System werden Azobenzole in Polyimidorientierungsschichten ein- 
gemischt und anschliessend mit polarisiertem Licht bestrahlt. Russigkristalle, die mit der Oberflache einer so belich- 
teten Schicht in Kontakt sind, werden entsprechend dieser Vorzugsrichtung orientiert. Dieser Orientierungsprozess ist 
reversibel, d.h. durch nochmaliges Bestrahlen der Schicht mit Licht einer zweiten Polarisationsrichtung lasst sich die 
bereits eingeschriebene Richtung der Orientierung wieder umdrehen. Da dieser Umorientierungsprozess beliebig oft 

35 wiederholt werden kann, sind Orientierungsschichten auf dieser Basis fur den Einsatz in LCD's weniger geeignet. 
[0007] Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung hochaufgeloster Orientierungsmuster in flussigkristallinen Schichten 
ist in Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1 992), 2155 beschrieben. Bel diesem Verfahren wird die durch Bestrahlung mit linear 
polarisiertem Licht induzierte Dimerisierung polymergebundener photoreaktiver Zimtsauregruppen zur strukturierten 
Orientierung von Flussigkristallen benutzt. Im Gegensatz zu dem oben beschriebenen reversiblen Orientierungsver- 

40 fahren, wird bei den In Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1992), 2155 beschriebenen photostrukturierbaren Orientierungs- 
schichten ein anisotropes Polymernetzwerk aufgebaut. Diese photoorientierten Polymernetzwerke sind uberall dort 
einsetzbar, wo strukturierte Oder unstrukturierte Flussigkristallorientierungsschlchten benotigt werden. Ausser in LCD's 
kann man solche Orientierungsschichten beipielsweise auch zur Herstellung von sogenannten Hybridschichten ver- 
wenden, wie dies in den europaischen Patentanmeldungen EP-A- 0 611 981, EP-A- 0 689 084, EP-A-0689 065 und 

45 in der schweizerischen Patentanmeldung No. 2036/95 exemplifiziert wird. Mit diesen Hybridschichten aus photostruk- 
turierten Orientierungspolymeren und vernetzbaren niedermolekularen Flussigkristallen lassen sich optische Elemente 
wie etwa nichtabsorptive Farbfilter, Linear- und Zirkularpolarisatoren, optische Verzogerungsschichten, usw. verwirk- 
lichen. 

[0008] ZimtsSurepolymere, die sich prinzipiell zum Aufbau von solchen anisotrop vernetzten, photostrukturierten 
so Orientierungsschichten fur Russigkristalle eignen, sind beispielsweise in EP-A-61 1,786 beschrieben. Diese vernetz- 
baren Zimtsaurederivate sind grundsStzlich uber die Carboxylfunktion der ZimtsSure (Phenylacrylsaure) und einen 
Spacer an die Polymerhauptkette angeknupft. Die dimerisierbare Acrylestergruppe der Zimtsaure ist in diesen Poly- 
meren immer nach "innen" zum Spacer bzw. Polymerruckgrat hin ausgerichtet, wahrend der aromatische Rest immer 
vom Polymerruckgrat weg nach "aussen" orientiert ist. 
55 [0009] Es zeigt sich nun, dass diese Art der Ausrichtung der Zimtsaure in den bekannten Photopolymeren keines- 
wegs optimal ist. Photochemische Konkurrenzreaktionen wirken sich storend auf die Orientierungsfahigkeit aus. Die 
bekannten ZimtsSurepolymere zeichnen sich durch eine ungenugende photochemische LangzeitstabilitSt aus. Bei- 
spielsweise fuhrt eine langere UV-Licht Bestrahlung einer vorgefertigten Orientierungsschicht zur Zerstorung der ur- 
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sprunglich vorhandenen Orlentierung. Mehrfachbelichtungen, bei denen eine bereits bestehende Orientierungsschicht 
mit einem vorgegebenen eingeschriebenen Muster ein weiteres Mai belichtet wird, urn die noch unbelichteten Bereiche 
in eine andere Richtung zu orientieren, konnen nur durchgefuhrt werden, wenn die zuvor belichteten Stellen durch 
eine Maske abgedeckt werden. Ansonsten konnen die bereits orientierten Bereiche der Schicht ihre Struktur durch 

5 photochemische Nebenreaktionen ganz Oder teilweise wieder verlieren. 

[0010] Ein weiterer Nachteil der bisher verwendeten Zimtsaurepolymere besteht darin, dass bei den durch eine 
elnfache Belichtung mit polarisiertem Licht hergesteilten Orientierungsoberflachen aus diesen Materialien kein Kipp- 
winkel auftritt. Insbesondere fur den Einsatz in LCD's muss aber neben der Orientierungsrichtung auch ein Kippwinkel 
durch die Orientierungsschicht vermittelt werden. 

10 [0011] Bei den oben erwahnten uniaxial geriebenen Polymerorientierungsschichten wird dieser Kippwinkel bereits 
beim Reibprozess auf der Polymeroberflache erzeugt. Bringt man einen Flussigkristall in Kontakt mit einer solchen 
Oberflache, so liegen die Flussigkristallmolekule nicht parallel sondern geneigt zur Oberflache, der Kippwinkel wird 
also auf den Flussigkristall ubertragen. Die Grosse des Kippwinkels wird dabei sowohl durch Reibparameter wie etwa 
Vorschubgeschwindigkeit und Anpressdruck sowie durch die chemische Struktur des Polymers bestimmt. Fur die Her- 

15 stellung von Flussigkristallanzeigen sind je nach Typ Kippwinkel zwischen 1 ° und 1 5° erforderlich. Die grosseren Kipp- 
winkel werden insbesondere fur Supertwisted Nematic (STN) LCD's bendtigt, urn das Entstehen von sogenannten 
Fingerprint-Texturen zu vermeiden. In TN- undTFT-TN-LCD's wird durch den Kippwinkel die Dreh- und die Kipprichtung 
definiert, wodurch "Reverse Twist"- und "Reverse Tilt "- Phanomene verhindert werden. Wahrend Reverse Twist im 
ungeschalteten Zustand Gebiete mit falschem Drehsinn zur Folge hat, was sich optisch in fleckigem Aussehen der 

20 Anzeige bemerkbar macht, macht sich Reverse Tilt vor allem beim Schalten des LCD's durch Verkippen der Flussig- 
kristalle in unterschiedliche Richtungen optisch sehr storend bemerkbar. Reverse Twist lasst sich durch Dotieren der 
Flussigkristallmischung mit einem chiralen Dotierstoff geeigneter Drehrichtung verhindern. Zur Unterdruckung von Re- 
verse Tilt gibt es bisher jedoch keine alternative Moglichkeit zum Einsatz von Orientierungsschichten mit Kippwinkel. 
[0012] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, photoreaktive Polymere herzustellen, die die oben geschil- 

25 derten Nachteile der bisher verwendeten Zimtsaurepolymere, d.h. die fehlende photochemische Langzeitstabilitat und 
vorallem den fehlenden Tiltwinkel nach Bestrahlung, mit polarisiertem Licht, nicht aufweisen und damit zur Erzeugung 
stabiler hochaufgeloster Orientierungsmuster befahigt sind. 

[0013] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Seitenkettenpolymere mit 3-Aryl-acrylsaurederivaten als pho- 
toreaktiver Einheit, die nicht wie die bisher bekannten Zimtsaurepolymere "innen" uber die Carboxylfunktion sondern 

30 uber den aromatischen Rest an den Spacer bzw. die Polymerhauptkette angebunden sind und deren photoreaktive 
Acrylateinheiten damit vom Polymerruckgrat weg nach "aussen" orientiert sind, diese Bedingung erfullen und sich 
hervorragend als Orientierungsschichten fur Flussigkristalle eignen. Neben einer bedeutend hoheren photochemi- 
schen Stabilitat der Orientierungsschicht und einem Kippwinkel, wird bei den erfindungsgemassen Polymeren auch 
eine wesentlich bessere Orientierung der Flussigkristalle errelcht, die z.B. zu einem deutlich verbesserten Kontrast 

35 fuhrt. 

[0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polymerzusammensetzungen, in denen wiederkehrende Ein- 
heiten der allgemeinen Formel I enthaiten sind: 
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M 1 eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe: Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 2- Phenyl aery lat;. 
so gegebenenfalls durch niederes Alkyl N-substituiertes Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chloracrylamid und 

2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinylester, Styrol-Derivate, Siloxane; 

S 1 Spacereinheiten, wie beispielsweise eine einfache kovalente Bindung, eine gegebenenfalls einfach Oder 
mehrfach mit Fluor-, Chlor- oder Cyano-substituierte geradkettige Oder verzweigte Alkylengruppierung im 
55 Folgenden reprasentiert durch -(CH 2 ) r -, sowie -(CH 2 ) r -0-, -(CH 2 ) r -0-(CH 2 ) s -, -(CH 2 ) r -0-(CH 2 ) s -0-, -(CH 2 ) r - 

CO-, -(CH 2 ) r -CO-0-, -(CH 2 ) r -0-CO-, -(CH 2 ) r -NR 2 -, -(CH 2 ) r -C0-NR 2 -, -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-, -(CH 2 ) r -NR 2 -C0-0- 
oder -(CH 2 ) r -NR 2 -C0-NR 3 -, wobei r und sjeweils eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, mit der Massgabe, dass 
• r + s £ 20, und R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder niederes Alkyl; 
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Ring A unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 
Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1,3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohexan-1 ,4-diyl, Piperidin-1 ,4-diyl, Piperazin- 
1 ,4-diyl; 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 
Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1 ,4- bzw. 2,6-Naphthylen, 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y 1 ,Y 2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -(CH 2 ) t -, -0-, -CO-, -CO-0-, -0-OC-, -NR 4 -, -CO- 
NR 4 -, -R 4 N-CO-, -(CH 2 ) u -0-, -0-(CH 2 ) u -, -(CH 2 ) U -NR 4 - oder -NR*-(CH 2 ) U -, worln 



R 4 Wasserstoff oder niederes AlkyI; 

t eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

15 u eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

m, n unabhfingig voneinander 0 oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes odergegebenenfallsmit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, oder 

20 Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thiophenylen, 2,5-Furanylen, 1 ,4-oder 2,6-Naphthylen; 

Z -0- oder -NR 5 -, wobei R 5 Wasserstoff oder niederes AlkyI, oder eine zweite Gruppe der Formel D, wobei 

D eine gegebenenfalls mit Fluor oder Chlor substituierte geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 

25 20 Kohlenstoffatomen, ein gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, AlkyI oder Alkoxy substituierter Cycloalkylrest 

mit 3 bis 8 Ringatomen; 

bedeuten. 

[0015] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgem&ssen Polymere als 
30 Orientierungsschichtfur Flussigkristalle, sowie deren Verwendung in optischen Bauelementen, insbesondere zur Her- 
stellung von Hybridschichtelementen. 

[0016] Die erfindungsgemassen Polymermaterialien sind nur aus wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen For- 
mel I aufgebaut (Homopolymere wie in Anspruch 1 6 definiert oder sie enthalten zusatzlich zu den wiederkehrenden 
Einheiten der allgemeinen Formel I noch weitere wiederkehrende Einheiten (Copolymere), wie in den Anspruchen 1,6 

35 und 11 definiert. Die erfindungsgemassen Polymere haben ein Molekulargewicht M w zwischen 1 000 und 5 000 000, 
vorzugsweise jedoch zwischen 5 000 und 2 000 000, besonders vorteilhaft jedoch zwischen 10 000 und 1 000 000. 
[0017] Comonomereinheiten fur die erfindungsgemassen Polymermaterialien mit C-C-Verknupfung in der Hauptket- 
te konnen weitere Strukturen der Formel I und/oder aber auch andere in der Polymerchemie ubliche Strukturen wie 
beispielsweise geradkettige oder verzweigte Alkylester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Allylester der Acryl- bzw. Me- 

^o thacrylsaure, Alkylvinylether bzw. Ester, Phenoxyalkylacrylate bzw. Phenoxyalkylmethacrylate, oder Hydroxyalkylacry- 
late bzw. Hydroxy alkylmethacry late, Phenylalkylacrylate bzw. Phenylalkylmethacrylate, wobei die Alkylreste 1 bis 20, 
vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere jedoch 1 bis 6 Kohlenstoffatome haben; Acrylnitril, Methacrylnitril, Styrol, 4-Me- 
thylstyrol, und dergleichen sein. Bevorzugte Comonomereinheiten sind Strukturen der Formel I, Alkylester der Acryl - 
bzw. Methacrylsaure, Hydroxyalkylacrylat, Hydroxy alky Imeth aery lat, Acrylnitril, Methacrylnitril oder Styrol, insbeson- 

45 dere jedoch Strukturen der Formel I, Alkylester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Hydroxyalkylacrylat oder Hydroxyal- 
kylmeth aery lat. 

[0018] Comonomereinheiten fur Siloxane sind bevorzugt weitere Siloxanstrukturen der Formel I und/oder Dimethyl- 
siloxangruppen. 

[0019] Der Anteil an Comonomereinheiten in den erfindungsgemassen Polymeren, die nicht einer Struktur der For- 
50 mel I entsprechen, ist kleiner oder gleich 50 %, vorzugsweise kleiner oder gleich 30 %, insbesondere jedoch kleiner 
odergleich 15%. 

[0020] Unter dem Ausdruck "Copolymere" werden vorzugsweise statistische Copolymere verstanden, wie beispiels- 
weise Copolymere aus verschiedenen Derivaten der Formel I oder aus Strukturen der Formel I mit Acryl-, Methacryl- 
saure- oder Styrol-Derivaten. Homopolymere umfassen lineare und cyclische Polymere, wie beispielsweise cyclische 
55 Polysiloxane, bevorzugt jedoch lineare Polymere. 
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Wlederkehrende Monomereinheiten (M 1 ) sind beispielswelse 
Acrylate wie 
5 [0021] 
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20 
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CH 3 CI 

-(-CHz-CH-)- -fCH 2 -C— \- -f CH 2~cH" "t c Hz-C— |- 

COO- COO- COO- COO- 
Acrylamide wie 
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CH 3 CI 

fCH 2 -CH-f -|-CH 2 -C-f -fCH 2 -C-f- -(-C^-C-}- 

CONR 1 - CONR 1 - CONR 1 - CONR 1 - 

Vinylether und Vinylester wie 



30 ^-CH2-CH-|- -f-CHz-CH-f- 

o- ooc- 



Styrolderivate wie 



35 



40 



■{-Cli-CH-J- -fChfe-CH-]- 

0 




x o 



50 Siloxane wie 

CH3 

-fo-s-t- 

55 

worin R 1 Wasserstoff oder niederes Alkyl bedeutet; 
[0022] Bevorzugte "Monomereinheiten" M 1 sind Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, Acrylamid, Methacrylamid, 
2-Chloracrylamid, Styrol-Derivate und Siloxane. 
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[0023] Besonders bevorzugte "Monomereinheiten" M 1 sind Acrylat, Methacrylat, Styrol-Derivate und Siloxane. 
[0024] Ganz besonders bevorzugte "Monomereinheiten" M 1 sind Acrylat, Methacrylat und Styrol-Derivate. 
[0025] Der Ausdruck "niederes Aikyl" fur sich alleine genommen Oder in Kombination wie "niederes Alkoxy", " Hy- 
droxy- niederes Alkyl", " Phenoxyniederes Alkyl" bezeichnet geradkettige und verzweigte gesfittigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 6, vorzugsweise mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl oder i-Propyl und derglei- 
chen. 

[0026] Der Ausdruck "Alkyl" fur sich alleine genommen oder in Kombination wie "Alkoxy", bezeichnet geradkettige 
und verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoff-Reste mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen. 

[0027] Bevorzugte "Spacereinheiten" sind im Rahmen der vortiegenden Erfindung eine einfache kovalente Bindung, 
eine geradkettige oder verzweigte Alkyiengruppierung reprasentiert durch *(CH 2 ) r *, wobei r eine ganze Zahl von 1 bis 
8, insbesondere jedoch 1 bis 6 ist, sowie -(CH 2 ) r -0-, -(CH 2 ) r -CO-0-, -(CH 2 ) r -0-CO-, -(CH 2 ) r -NR 2 -, -(CH 2 ) r -CO-NR 2 - 
oder -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-, worin R 2 Wasserstoff Oder niederes Alkyl bedeutet. 

[0028] Beispiele von bevorzugten "Spacereinheiten" sind die Einfachbindung, Methylen, 1 ,2-Ethylen, 1 ,3-Propylen, 
1,4-Butylen, 1,5-Pentylen, 1,6-Hexylen, 1,7-Heptylen, 1,8-OctyIen, 1,2-Propylen, 2-Methyl-1,2-propylen, 1,3-Butylen, 
Ethylenoxy, Ethylenoxycarbonyl, Ethylenoyloxy, Proylenoxy, Propylenoxycarbonyl, Propylenoyloxy, Butylenoxy, Buty- 
lenoxycarbonyl, Butylenoyloxy, Pentylenoxy, Pentylenoxycarbonyl, Pentylenoyloxy, Hexylenoxy, Hexylenoxycarbonyl, 
Hexylenoyloxy, Heptylenoxy, Heptylenoxycarbonyl, Heptylenoyloxy, Octylenoxy, Octylenoxycarbonyl, Octylenoyloxy, 
Ethylenamino, Propylenamino, Butylenamino, Pentylenamino, Hexylenamino, Heptylenamino, Octylenamino, Ethylen- 
aminocarbonyl, Propylenaminocarbonyl, Butylenaminocarbonyl, Pentylenaminocarbonyl, Hexylenaminocarbonyl, He- 
ptylenaminocarbonyl, Octylenaminocarbonyl, Ethylencarbonylamino, Propylencarbonylamino, Butyiencarbonylamino, 
Pentylencart)onylamino, Hexylencarbonylamino, Heptylencarbonylamino, Octylencarbonylamino und dergleichen. 
[0029] Besonders bevorzugte "Spacereinheiten" sind eine einfache kovalente Bindung, eine geradkettige Alkyien- 
gruppierung reprasentiert durch -(CH 2 ) r -, wobei r eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, sowie -(CH 2 ) r -0-, -(CH 2 ) r -CO-0- und 
-(CH 2 ) r -0-CO-. 

[0030] Beispiele besonders bevorzugter "Spacereinheiten" sind die Einfachbindung, Methylen, 1 ,2-Ethylen, 1 ,3-Pro- 
pylen, 1,4-Butylen, 1,5-Pentylen, 1,6-Hexylen, Ethylenoxy, Ethylenoxycarbonyl, Ethylenoyloxy, Proylenoxy, Propylen- 
oxycarbonyl, Propylenoyloxy, Butylenoxy, Butylenoxycarbonyl, Butylenoyloxy, Pentylenoxy, Pentylenoxycarbonyl, 
Pentylenoyloxy, Hexylenoxy, Hexylenoxycarbonyl und Hexylenoyloxy. 

[0031] Der Ausdruck "unsubstrtuiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes 
Phenylen" umfasst im Rahmen der der vortiegenden Erfindung unsubstituiertes bzw. mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl 
oder Alkoxy, vorzugsweise mit Fluor, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy oder Cyano einfach 
oder mehrfach substituiertes 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen. Bevorzugt ist 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen, insbesondere jedoch 

1.4- Phenylen. 

[0032] Beispiele bevorzugter Phenylenreste sind 1,3-, bzw. 1,4-Phenylen, 4- bzw. 5-Methyl-1,3-phenylen, 4- bzw. 
5-Methoxy-1 ,3-phenylen, 4- bzw. 5-Ethyl-1 ,3-phenylen, 4- bzw. 5-Ethoxy-1 ,3-phenylen, 2- bzw. 3-Methyl-1 ,4-phenylen, 
2-bzw. 3-Ethyl-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Propyl-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Butyl-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Methoxy-1 ,4-phe- 
nylen, 2- bzw. 3-Ethoxy-1 ,4-phenylen, 2-bzw. 3-Propoxy-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Butoxy-1 ,4-phenylen, 2,3-, 2,6- bzw. 

3.5- Dimethyl-1 ,4-phenylen, 2,6- bzw. 3,5-Dimethoxy-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Fluor-1 ,4-phenylen, 2,3-, 2,6- bzw. 
3,5-Difluor-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Chlor-1 ,4-phenylen, 2,3-, 2,6- bzw. 3,5-Dichlor-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Cyano- 
1 ,4-phenylen und dergleichen. 

[0033] Erfindungsgemasse Polymerzusammensetzungen sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehren- 
den Einheiten der allgemeinen Formel la, 
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Ringe C, C 

55 



unabhangig voneinander eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe Acrylat, Methacry- 
lat, 2-Chloracrylat, 2-Phenylacrylat, gegebenenfalls durch niederes Alkyl N -substituiertes Acryl- 
amid, Methacrylamid, 2-Chloracrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinylester, Styrol-Deri- 
vate, Siloxane; 

unabhangig voneinander Spacereinhelten, wie beispielsweise eine einfache kovalente Bindung, 
eine gegebenenfalls einfach Oder mehrfach mit Fluor-, Chlor- oderCyano-substituierte geradkettige 
Oder verzweigte Alkylengruppierung im Folgenden reprasentiert durch -(CH 2 ) r -, sowie -(CH 2 ) r -0-, 
-(CH 2 ) r O-(CH 2 ) 8 -, -(CH 2 ) r -0-(CH 2 ) s -0- ( -((CH 2 ) 8 CO-, -(CH 2 ) r -CO-0-, -(CH 2 ) r -0-CO-, -(CH 2 ) r -NR2-, 
-(CH 2 ) r -CO-NR 2 -, -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-, -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-0- oder -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-NR 3 -, wobei r und 
s jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, mit der Massgabe, dass r + s £ 20, und R2 und R3 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder niederes Alkyl; 

unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohe- 
xan-1,4-diyl, Piperidin-1 ,4-diyl, Piperazin-1 ,4-diyl; 

unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrlmidin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen, 
1 ,3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

unabhSngig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -(CH 2 ) t -, -O-, -CO-, -CO-0-, -0-OC-, 
-NR 4 -, -CO-NR 4 -, -R 4 N-CO-, -(CH 2 ) u -0- t -0-(CH 2 ) u -, -(CH^-NR 4 - oder -NR 4 -(CH 2 ) U -, worin 

unabhangig voneinander Wasserstoff oder niederes Alkyl; 

unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen, Oder Pyrimldin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thiophenylen, 
2,5-Furanylen, 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 



Z, Z' 



unabhangig voneinander -O- oder -NR 5 -, wobei R 5 Wasserstoff oder niederes Alkyl, oder eine zweite 
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Gruppe der Formel D, wobei 

D f D' eine gegebenenfalls mit Fluor Oder Chlor substituierte geradkettige Oder verzweigte Alkylengruppe 

mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Alkyl Oder Alkoxy substituierter 
Cycloalkylrest mit 3 bis 8 Ringatomen; 

M 2 eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 2-Phe- 

nylacrylat, gegebenenfalls durch niederes Alkyl N-substituiertes Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chlo- 
racrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinylester; geradkettige Oder verzweigte Alkylester 
der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Allylester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Alkylvinyl ether bzw. Ester, 
Phenoxyalkylacrylate bzw. Phenoxyalkylmethacrylate Oder Hydroxyalkyl acryl ate bzw. Hydroxyal- 
kylmethacrylate Phenylalkylacrylate bzw. Phenylalkylmethacrylate, wobei die Alkylreste 1 bis 20, 
vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere jedoch 1 bis 6 Kohlenstoffatome haben; Acrylnitril, Methacryl- 
nitril, Styrol, 4-Methylstyrol oder Siloxane bedeuten; und 

w, w 1 und w 2 Molenbrtiche der Comonomeren. mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 und 0<w 2 £ 0,5 sind. 

[0034] Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel la, 
worin 

M 1 , S 1 , M 1 ', S 1 ' und M 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ringe A, A" unabhangig voneinander unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, 

Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cy- 
clohexan-1 ,4-diyl; 

Ringe B, B* unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, 

Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 
2,6-Naphthylen oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y 1 , Y 2 , Y r , Y 2 ' unabhangig voneinander eine einfacheKovalenzbindung, -CH 2 CH 2 -, -0-, «CH 2 -0-, -O- 

CH 2 -, -CO-O- oder -0-OC-; 

m, n, m\ n' unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ringe C, C* unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy sub- 

stituiertes Phenylen, oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Furanylen oder 
1 ,4-oder 2,6-Naphthylen; 

Z, Z' -0-; 

D, D' eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 

12 Kohlenstoffatomen oder ein gegebenenfalls mit Alkyl oder Alkoxy, insbesondere mit 
Methyl oder Methoxy, substituierter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen bedeuten; 
und 

w, w 1 und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 und 0<w 2 £0,5 sind. 

[0035] Besonders bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen 
Formel la, worin n und n' = 0 ist und 

[0036] M 1 und S 1 sowie M 1 ' und S r und M 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ringe B, B' unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y^.Y 2 * unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- oder -O-OC-; 

m, m' OodeM; 

Ringe C, C unabh§ngig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen oder 1 ,4- oder 2,6-Naphthylen; 

n, n' 0; 

Z, Z -0-; und 

D, D' unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffa- 
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tomen bedeuten; und 

w, w 1 und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 und 0<w 2 £ 0,5 sind. 

[0037] Eine Copolymerzusammensetzung der Formel la lasst sich beispielsweise analog Beispiel 3 herstellen, nam- 
lich 

[0038] Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -m ethyl-ethyl en-co-1 -[2-[4-[(E)- 

2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycart3onyl]-1-methyl-ethylen-co-1-[2-hydroxy-eth 

ethylen] (Beispiel 3). 

[0039] Weitere erfindungsgemasse Copolymerzusammensetzungen der allgemeinen Formel I mit in der Polymer- 
chemie ublichen Strukturen bestehen aus Verbindungen der Formel lb, 




worin 

[0040] M 1 , M 2 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n die oben genannten Bedeutungen haben; und 
w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w 2 £0,5 sind. 

[0041] Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel lb, 
worin 

M 1 , M 2 und S 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ring A unsubstituiertesoder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyI; 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Atkoxy substituiertes Phe- 

nylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2 t 5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y 1 , Y 2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH 2 CH 2 -, -0-, -CH 2 -0- f -0-CH 2 -, -CO- 

O- oder -0-OC-; 

m, n unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen, oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Furanylen oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

Z -0-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 1 2 Kohlen- 

stoffatomen oder ein gegebenenfalls mit Alkyl oder Alkoxy, insbesondere mit Methyl oder Methoxy, 
substituierter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen bedeuten; und 

w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w 2 ^ 0,5 sind. 

[0042] Besonders bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen 
Formel lb, worin n = 0 ist; 

M 1 , M 2 und S 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben; 
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Ring B unsubstituiertes odergegebenenfallsmlt Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen, Pyridin«2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl Oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y 2 eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- Oder -0-OC-; 

m Ooderl; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chior, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen oder 1 ,4- oder 2,6-Naphthylen; 

n 0; 

Z -O-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten; und 

w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w 2 ^ 0,5 sind. 



[0043] Solche besonders bevorzugten Copolymerzusammensetzungen mit in der Polymerchemie ublichen Struktu- 
ren der Formel lb werden in Beispiel 7 beschrieben, namlich 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxyca^ 
co-1-[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (Beispiel 7); 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy4-[(E)-2-methoxycafo 
thyl-ethylen-co-1-ethoxycarbonyl-1-methy!-ethylen] (Beispiel 7); 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycafo^ 

thyl-ethylen-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen] (Beispiel 7). 

[0044] Weitere erfindungsgemasse Copolymerzusammensetzungen der allgemeinen Formel I bestehen aus wie- 
derkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel Ic, 



?: s "i®- Y 'fc(®- Y t© 



Ic 



worin 

[0045] M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n sowie M 1 ', S v , A', B', C\ D\ Z, Y 1 ', Y 2 ', m* und n' die oben angegebenen 
Bedeutungen haben; und 

w und w 1 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1, 0 <w 1 <1 sind. 

[0046] Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel Ic, 
worin 



M 1 und S 1 sowie M v und S r 
Ringe A, A' 



die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 
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Cyano, Alkyl oder Aikoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin- 
2,5-diyl Oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Ringe B, B' unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 

Cyano, Alkyl oder Aikoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyi, Pyrimidin- 
2,5-diyl, 1 ,4- bzw. 2,6-Naphthylen oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y 1 I Y 2 I Y 1 ',Y 2, unabhangig voneinander eineeinfache Kovalenzbindung, -CH 2 CH 2 -, -0-, -CH 2 - 

0-, -0-CH 2 -, -CO-O- Oder -0-OC-; 

m, n, m , n' unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ringe C, C ' unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 

Cyano, Alkyl oder Aikoxy substituiertes Phenylen, oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyri- 
din-2,5-diyl, 2,5-Furanylen oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

Z, Z' -0-; 

D, D' unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 

1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein gegebenenfalls 
mit Alkyl oder Aikoxy, insbesondere mit Methyl oder Methoxy, substituierter Cy- 
cloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen bedeuten; und 

w und w 1 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 sind. 

[0047] Besonders bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen 
Formel Ic, worin n und n' = 0 ist und 

M 1 und S 1 sowie M 1 ' und S r die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ringe B, B' unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 

Cyano, Alkyl oder Aikoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin- 
2,5-diyl oder Cyciohexan-1 ,4-diyl; 

Y 2 ,Y 2 ' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- oder -0-OC-; 

m, m' unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ringe C, C unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 

Cyano, Alkyl oder Aikoxy substituiertes Phenylen oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

n, n' 0; 

Z, Z' -O-; und 

D, D' unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 

12 Kohlenstoffatomen bedeuten; und 

w und w 1 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 sind. 

[0048] Eine solche besonders bevorzugte Copolymerzusammensetzung wird in Beispiel 9 beschrieben, namlich 
[0049] Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycafo 

1-methyl-ethylenK:o-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-pn 
nyl]-1-methyi-ethylen] (Beispiel 9). 

[0050] Erfindungsgemasse Homopolymerzusammensetzungen sind Homopolymerzusammensetzungen mit wie- 
derkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel I, 
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^-S'j(0-Y'j-^(7)-Y*j-(7) 



worin 

[0051] M 1 , S 1 , A, B t C, D, Z, Y\ Y 2 m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
[0052] Eine solche bevorzugte Homopolymerzusammensetzung ist beispielsweise: 
[0053] Poly [1-[3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycato 
ten] ( Beispiel 6). 

[0054] Besonders bevorzugt sind Homopolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemei- 
nen Formel I, worin 

M 1 und S 1 die in oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ring A unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl Oder Alkoxy substitulertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl Oder Alkoxy substitulertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y\Y 2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH 2 CH 2 -, -0-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 -, -CO-O- 

oder -0-OC-; 

m, n unabhSngig voneinander 0 oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Furanylen oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

Z -0-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 12 Kohlenstoffa- 

tomen oder ein gegebenenfalls mit Alkyl oder Alkoxy, insbesondere mit Methyl oder Methoxy, substitu- 
ierter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen; 

bedeuten. 

[0055] Ganz besonders bevorzugt sind Homopolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der all- 
gemeinen Formel I, worin n = 0 ist und 

M 1 und S 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y 2 eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- oder -0-OC-; 

m 0 oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen 

oder 1 ,4- oder 2,6-Naphthylen; 

n 0; 

Z -0-; und 
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D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen; 

bedeuten. 

[0056] Solche ganz besonders bevorzugte Homopolymerzusammensetzungen sind beispielsweise: 

5 

Poly [1-[4-[(E)-2-methoxycaitonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1-methylethylen] ( Beispiel 1); 

Poly [1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1-methylethylen] ( Beispiel 1); 

10 Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen] ( Belsplele 2 und 3); 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaifcon 
thyl-ethylen] ( Beispiel 4); 

15 Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxy^ 

(Beispiel 4); 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-m (Beispiel 5); 

20 Poly [1 -[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-6-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen] (Beispiel 8). 

[0057] Die Potymere der Formel I zeichnen sich dadurch aus, dass sie einfach zuganglich sind. Die Methoden zur 
Herstellung sind dem Fachmann an sich bekannt. 

[0058] Die Polymeren der Formel I konnen prinzipiell nach zwei unterschiedlichen Verfahren hergestellt werden. 
25 Neben der direkten Polymerisation vorgefertigter Monomere besteht die Moglichkeit der polymeranalogen Umsetzung 
von reaktionsfahigen Zimtsaurederivaten mit funktionellen Polymeren. 

[0059] Zur direkten Polymerisation werden die Monomere und die Comonomere zunachst aus den einzelnen Be- 
standteilen getrennt zusammengesetzt. Die Bildung der Poiymere erfolgt anschliessend in an sich bekannter Weise 
durch Einwirkung von UV-Strahlung oder WSrme oder durch Einwirkung radikalischer oder ionischer Katalysatoren, 
30 Beispiele fur radikalische Initiatoren sind Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Azobisisobutyronitril oder Di-tert.- 
butylperoxid. lonische Katalysatoren sind alkali-organische Verbindungen wie Phenyllithium oder Naphthyl natrium 
oder Lewissauren wie BF 3 , AICI 3 , SnCI 3 oder TiCI 4 . Die Monomere konnen in Losung, Suspension, Emulsion oder 
Substanz polymerisiert werden. 

[0060] Im zweiten Verfahren kann ein Polymer der Formel I auch in einer polymeranalogen Reaktion aus einem 
35 vorgefertigten funktionellen Polymer und einem geeignet funktionalisierten Zimtsaurederivat hergestellt werden. Zur 
polymeranalogen Umsetzung eignen sich viele bekannte Verfahren wie zum Beispiel Veresterung, Umesterung, Ami- 
dierung oder die Veretherung. 

[0061] Als vorteilhaft hat sich hier die Veretherung von Hydroxyzimtsaurederivaten mit Polyhydroxyalkylacrylaten 
bzw. Polyhydroxyalkylmethacrylaten in Losung unterden Bedingungen der Mitsunobu-Reaktion erwiesen. Dabei kann 

40 man die Reaktion beispielsweise so fuhren, dass alle Hydroxylgruppen umgesetzt werden (Homopolymer) oder aber 
so, dass nach der Umsetzung noch freie Hydroxylgruppen am Polymer vorhanden sind, die dann in einer weiteren 
polymeranalogen Umsetzung weiter f unktionalisiert werden konnen, wodurch sich Copolymere aufbauen lassen. Eine 
alternative Moglichkeit zur Herstellung von Copolymeren nach diesem Verfahren bietet die Verwendung von Gemi- 
schen aus verschiedenen Zimtsaurederivaten. 

45 [0062] Die Zimtsauren sind teilweise kauflich oder konnen nach literaturbekannten Verfahren wie etwa der 
Knoevenagel- oder der Wittig- Reaktion aus kauflichen Aldehyden oder aus Cyano-Verbindungen, durch vorherige 
Reduktion zu den entsprechenden Aldehyden, erhalten werden. Die Ztmtsaureester oder Amide konnen dann aus den 
Zimtsauren nach bekannten Veresterungsverfahren hergestellt werden. 

[0063] Die Zimtsaureeinheiten der allgemeinen Formel I konnen nach dem Auftragen der Polymerschicht auf einen 
50 Trager durch Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht dimerisiert werden. Durch die raumlich selektive Bestrahlung 
der Molekiileinheiten der Formel I kdnnen nun ganz bestimmte Bereiche einer OberflSche ausgerichtet und durch die 
Dimerisierung gleichzeitig auch stabilisiert werden. 

[0064] So kann zur Herstellung von Potymerorientierungsschichten in selektiv flachig begrenzten Bereichen bei- 
spielsweise zunachst eine Losung des erhaltenen Polymermaterials hergestellt werden, welche in einer Spin-Coating- 
55 Apparatur auf einem, gegebenenfalls mit einer Elektrode beschichteten, Trfiger (z.B. mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) be- 
schichtete Glasplatte) aufgeschleudert wird, so dass homogene Schichten von 0,05 - 50 u.m Dicke entstehen. An- 
schliessend k&nnen die zu orientierenden Bereiche z.B. mit einer Quecksllber-Hochdruck-Lampe, einer Xenonlampe 
Oder einem gepulsten UV-Laser unter Verwendung eines Polarisators und gegebenenfalls einer Maske zur Abbildung 
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von Strukturen belichtet werden. Die Belichtungsdauer ist abhangig von der Leistung der einzetnen Lampen und kann 
von wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden variieren. Die Dimerisierung kann aber auch durch Bestrahlung der 
homogenen Schicht unter Verwendung von Filtern, die z.B. nur die fur die Vernetzungsreaktion geeignete Strahlung 
hindurchlassen, erfolgen. 

5 [0065] Die erfindungsgemassen Polymere werden durch die folgenden Beispiele weiter veranschaulicht. In den 
nachstehenden Beispielen bedeuten Tg die Glastemperatur, e der molare dekadische Absorptionskoeffzient, G eine 
glasig erstarrte, C die kristalline, S die smektische, N die nematische und I die isotrope Phase, p die Anzahl der wie- 
derkehrenden Enheiten, sodass sich Polymere mit einem Molekulargewicht M w zwischen 1 000 und 5 000 000, vor- 
zugsweise jedoch zwischen 5 000 und 2 000 000, besonders vorteilhaft jedoch zwischen 1 0 000 und 1 000 000 ergeben; 

to w, w 1 und w 2 Molenbriiche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 und 0<w ^ 0,5 . 

Beispiel 1 

Poly[1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1-methylethylen] 

15 

[0066] 



O 



20 




25 

[0067] 0,5 g (2,03 mmol) 2-Methyl-acrylsaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester und 1 ,67 mg (0,01 mmol) 
2,2'-Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) wurden in 4,1 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost. Die Losung wurde 15 Minuten mit 
einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 
60 °C erhitzt. Nach 24 Stunden wurde das Gefass geoffnet, die Losung mit 4 ml THF verdunnt und unter starkem 
30 Ruhren bei Raumtemperatur in 800 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abf iltriert und bei 60 °C 
im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in 10 ml Dichlormethan gelost und 
erneut in 800 ml Diethylether ausgefallt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dunnschichtchromatographisch 
kein Monomer mehr nachweisbar war. Fiftrieren undTrocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 0,37 g Poly [1-[4-[(E)- 

2- methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-1-methylethylen] als weisses Pulver mit einer Glastufe bei Tg = 145 °C 
35 und einem Absorptionsmaximum von X max (in CH 2 CI 2 ) = 275,2 nm (e = 21430 l/mol cm). 

[0068] Dera!sAusgangsmaterialveiwendete2-Methyl-ac^ 
de nach folgendem Verfahren hergestellt: 

3- (4-Hydroxyphenyl)-acrylsfiure methyl ester 

40 

[0069] 



O- 

[0070] 51 ,2 g (312 mmol) p-Cumarsaure wurden in 330 ml Methanol gelost und mit 10 ml konzentrierter Schwefel- 
50 saure versetzt. Die Losung wurde 2 Stunden unter Ruckfluss emitzt. Anschliessend wurde die Hauptmenge des Me- 
thanols (ca. 200 ml) abdestilliert und der vebliebende Rest auf 1 ,3 1 Eiswasser gegossen. Der ausgefallene Ester wurde 
abgesaugt und nacheinander mit kaltem Wasser, mit wenig kalter NaHC0 3 -L6sung und wieder mit kaltem Wasser 
gewaschen. Trocknung bei 50 °C im Wasserstrahlvakuum ergaben 51 ,1 g 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl ester 
in Form eines leicht braunlich gefartoten Pulvers. 
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2-Methyl-acrylsSure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester 
[0071] 



O 




[0072] 1 0,5 g (59 mmol) 3-(4-Hydroxy-phenyl)-acrylsaure methyl ester wurden in 1 70 ml Tetrahydrofuran gelost und 
nacheinander mit 9,1 ml (65 mmol) Triethylamin und 0,079 g (0,65 mmol) 4-Dimethylamino-pyridin (DMAP) versetzt. 
Zu der auf ca. 15 °C abgekuhlten Losung wurde Im Laufe von 30 Mlnuten 6,8 g (65 mmol) Methacrylsaurechlorid 
getropft. Der Reaktionsansatz wurde bel Raumtemperatur uber Nacht gertihrt und anschliessend uber eine diinne 
Kleselgelschlcht filtriert. Die Kieselgelschicht wurde grundlich mit THF gespult. Nach Abdampfen des Losungsmittels 
wurde das Rohprodukt aus ca. 200 ml Ethanol umkristallisiert. Es wurde abflltriert, getrocknet und ein weiteres Mai 
aus Ethanol umkristalllsiert. Abflltrieren und Trocknen bel 50 °C im Wasserstrahlvakuum ergaben 10,3 g 2-Methyl- 
acrylsaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester als weisse Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 76 - 80 °C 
und einem Absorptionsmaximum von X max (in CH 2 CI 2 ) = 281 ,7 nm (e = 24290 l/mol cm). 
[0073] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 



Poly [1 -[4-[(E)-2-ethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 
Poly [1-[4-[(E)-2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 
Poly [1-[4-[(E)-2-butoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyi]-1 -methylethylen]; 
Poly [1 -[4-[(E)-2-hexyloxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen -co-1 -[4-[(E)-2-hexyloxycarbonyl- 

vinyl]-phenoxycaroonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycaro^ 

vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-ethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -[4-[(E)-2-pentyloxycarbonyl- 
vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methylethylen], Tg = 207 °C; 
Poly [1 -[4-[(E)-2-butoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -[4-[(E)-2-pentyloxycarbo- 
nyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methylaminocarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 
Poly [1 -[4-[(E)-2-dimethylaminocarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-cyclohexyloxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-cyclohexylmethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]. 



Beisplel 2: 

Poly [1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] 



[0074] 




[0075] 0,555 g (1 ,91 mmol) 2- Methyl -aery Isau re 2-[4-{(E)-2-methoxycarbonylvinyl]-phenoxy]-ethyl ester und 3,1 4 mg 
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(0,019 mmol) 2,2'-Azo-bis-isobutyronltril (AIBN) wurden in 3,8 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost. Die Losung wurde 15 
Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlos- 
sen und auf 55 °C erhitzt. Nach 24 Stunden wurde das Gefass geoffnet, die Losung mit 4 ml THF verdiinnt und unter 
starkem Ruhren bei Raumtemperatur in 800 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und 

5 bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in 10 ml Dichlormethan 
gelost und wiederum in 800 ml Diethylether ausgefallt. Dleser Vorgang wurde solange wiederhott, bis dunnschicht- 
chromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 0,34 
g Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethyl en] als weisses Pulver mit einer 
Glastufe bei Tg = 92 °C und einem Absorptionsmaximum von X max (in CH 2 CI 2 ) = 296,3 nm (e = 21680 l/mol cm). 

10 [0076] Der als Ausgangsmaterial verwendete 2-Methyl-acryisaure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]- 
ethyl ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

(E)-3-[4-[2-Hydroxyethoxy]-phenyl]-acrylsaure methyl ester 

15 [0077] 



20 




25 [0078] 30 g (168 mmol) 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl ester (Beispiel 1), 29 g (210 mmol) wasserfreies 
K 2 C0 3 und eine Spatelspitze KJ wurden in 200 ml Dimethylformamid vorgelegt. Unter Ruhren wurden bei 85 °C in- 
nerhalb von 5 Minuten 14,91 g (1 85 mmol) 2-Chlorethanol zugetropft. Der Ansatz wurde noch 3 Tage bei 85 °C geruhrt. 
Anschliessend wurden die Salze abfiltriert und das Filtrat im Wasserstrahlvakuum bis zur Trockne eingeengt. Nach 
Umkristallisation aus i-Propanol erhielt man 1 6,1 g (E)-3-[4-[2-Hydroxyethoxyl-phenyl]-acrylsaure methyl ester in Form 

30 weisser Kristalle. 

2-Methyl-acrylsfiure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]ethyl ester 
[0079] 

35 



40 




45 [0080] Zu einer Losung von 6 g (27 mmol) (E)-3-[4-[2-Hydroxyethoxy]-phenyl]-acrylsaure methyl ester, 5,85 g (28,3 
mmol) N.N'-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und 0,37 g (3 mmol) 4-Dimethylamino-pyridin in 80 ml Tetrahydrofuran 
(THF) wurden 2,56 g (30 mmol) Methacrylsaure in 10 ml THF langsam zugetropft. Der Ansatz wurde uber Nacht bei 
Raumtemperatur geruhrt. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurden dann zunfichst noch einmal 1 ,46 g (7,1 mmol) 
DCC und nach einer Stunde Ruhren weltere 0,5 g (5,9 mmol) Methacrylsaure zugegeben. Der Ansatz wurde noch 24 

so Stunden weitergeruhrt, abfiltriert und das Filtrat je 3 mal mit 200 ml 5 %iger Essigs&ure und 200 ml Wasser ausge- 
schutteit. Die Etherphase wurde uber Na 2 S0 4 getrocknet, eingedampft und der Ruckstand aus Cyclohexan umkristal- 
lisiert. Anschliessend wurde das noch leicht verunreinigte Produkt uber eine dunne Kieselgelschicht filtriert (Laufmittel: 
Diethylether / Hexan = 1:1). Dies ergab 8,3 g 2-Methylacrylsaure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethyl 
ester in Form eines weissen Pulvers mit einem Schmelzpunkt von 81 - 82 °C und einem Absorptionsmaximum von 

55 ^ax. (in CH 2 CI 2 ) = 306,5 nm (e = 23675 l/mol cm). 

[0081] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-ethoxycart3onyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
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Poly [1-methyl-1-[2-[4-[(E)-2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-ethylen), T g = 64 °C; 

Poly [1 -[2-[3-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[6-methoxy-3-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-p^ -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-ethoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-fluoro-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-2-methyl-phenoxy]-methoxycaroonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[1 ,1 -dimethyl-2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -methyl-1 -[2-[4-[(E)- 

2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-ethylen] (9:1), Tg = 88 °C; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycart)onyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -methyl-1 -[2-[4-[(E)- 
2-propoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycaroonyl]-ethylen] (1 Tg = 76 °C; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycaroonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-butoxy- 
carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-(2-me- 
thyl-butoxy)-carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-octylo- 
xycart)onyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-dodecy- 
loxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-2-methyl-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[2-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-ethoxycaroonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -t6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-hexyloxycaroonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1-[2-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-viny^ 

Poly [1-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenyl]-cyclohexyloxy]-butoxycart)onyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[2-[4-[5-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-pyridln-2-yl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1-[2-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-pyrimidin-5-yloxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
Poly [1-[2-[6-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-naphthalin-2-yloxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-1 -yloxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[8-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-1 -yloxy]-octyloxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]. 

Beispiel 3: 

Poly [1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen] 

durch potymeranaloge Veretherung nach Mitsunobu 
[0082] 



o 

[0083] 2,5 g (4,05 mmol) elner Stammlosung von Poly (2-hydroxy-ethyl methacrylat) (21 Gew. % In DMA) wurden 
unter Argon mit 7,5 ml Dim ethyl acetamid (DMA) verdunnt. Unter Ruhren wurden bei Raumtemperatur 2,32 g (8,8 
mmol) Triphenylphosphin und 1,44 g (8,1 mmol) 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl ester im Reaktionsansatz 
gelost. Die Losung wurde auf 0 °C abgekuhit. Innerhalb von 4 Stunden wurden 1 ,4 ml (8,8 mmol) Azodicarbonsaure- 
diathylester (DEAD) zugetropft. Der Reaktionsansatz wurde noch 15 Minuten bei 0 °C belassen und dann nach Ent- 
fernung des Eisbades 15 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde dann unter starkem 
Ruhren in ca. 900 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und bei 60 °C im Wasserstrahl- 
vakuum getrocknet. Zur Reinigung wurde der Ruckstand in 10 ml Dichlonmethan gelost und erneut in Diethylether 
ausgefallt. Dleser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dunnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nach- 
weisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 0,93 g Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]- 
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phenoxy]-ethoxycaroonyl]-1 -methyl-ethylen] als weisses Pulver mlt einer Glastufe be) Tg - 88 P C und einem Absorp- 
tionsmaximum von (in CH 2 CI 2 ) = 296,6 nm (e = 20610 l/mol cm). 
[0084] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 



Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycart}onyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxy- 
carbonylj-1 -methyl-ethylen], Tg = 90 °C; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-ethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-hydroxy-ethoxy- 
carbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[3-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxy- 
carbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[3-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxy- 
carbony I]- 1 -methyl-ethylen] (4:1), Tg = 73 Q C; 

Poly [1 -[2-[6-methoxy-3-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]*1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hy- 
droxy-ethoxycaroonyl]-1-methylethylen]; 

Poly [1-[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycart)onyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen], Tg = 84 °C; 
Poly [1-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-butoxycaroonyl]-1 -methyl-ethylen], Tg = 60 °C; 
Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycartDonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]-1-methylethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-ethoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]-1-methylethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-f luoro-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydro- 
xy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-2-methyl-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[1,1-dimethyl-2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]-1-methylethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycaroonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-pro- 
poxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen -co- 1 -[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethy- 
len] (1 5:3:7), Tg = 101 °C; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycaroonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-pro- 
poxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxycanoonyl]-1 -methyl-ethy- 
len] (11:4:3), Tg = 94 °C; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-butoxy- 
carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -f2-hydroxy-ethoxycaroony I] -1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-(2-me- 
thyl-butoxy)-carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycaroonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1-me- 
thylethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-octylo- 
xycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1-[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethy- 
len]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-dodecy- 
loxycarbonyI-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1-methylethy- 
len]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-2-methyl-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydro- 
xy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[4-[(E)-2-metho)cycarDonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vlnyl]-phenyl]-cyclohexyloxy]-ethoxycarbonyI]-1 -methyl-ethylen-co-1 - 

[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1-methylethylen]; 

Poly [1 -[4-[4-[4-[(E)-2-methoxyc»roonyl-vinyl]-phenyl]-cyclohexyloxy]-butoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 - 
[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1-methylethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[5-[(E)-2-methoxycart)onyl-vinyl]-pyridln-2-yl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 - 
[2-hydroxy-ethoxycamonyl]-1-methylethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vlnyl]-phenyl]-pyrimldln-5-yloxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 - 
[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1-methylethylen]; 
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Poly [1 -[2^6-[(E)-2-methoxycarbonyI-vinyl]-naphthalin-2-yloxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-hydro- 
xy-ethoxycarbonyl]- 1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycart)onyl-vinyl]-naphthalin-1 -yloxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-hydro- 
xy-ethoxycarbonyl]- 1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[8-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-1 -yloxy]-octyloxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]. 

Beispiel 4: 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 
1 -methyl-ethylen] 

[0085] 




[0086] 2,5 g (5 mmol) 4-[6-(2-Methyl-aciyloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl- 
vinyl]-phenyl ester und 8,2 mg (0,05 mmol) 2,2'-Azo-bis-isobutyroriitril wurden in 10 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost. 
Die Losung wurde 30 Minuten mlt einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktionsge- 
fass luftdicht verschlossen und auf 55 °C erhitzt. Nach 24 Stunden wurde das Gefass geoffnet, die Losung mit 8 ml 
THF verdunnt und unter starkem Ruhren bei Raumtemperatur in 1,6 Methanol getropft. Das ausgefallene Polymer 
wurde abfiltriert und bei 50 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 
25 ml Dichlormethan gelost und erneut in 1 ,75 I Methanol gefallt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dunn- 
schichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 50 °C im Wasserstrahl- 
vakuum ergaben 2,14 g Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycart)onyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexy- 
loxycarbonyl]-1-methylethylen] mit einem Molekulargewicht M w von 769 000 (Gelpermeationschromatographie: THF, 
35 °C, Polystyrolstandard), mit einer Glastufe bei Tg = 74 °C und einem Absorptionsmaximum von X max (in CH 2 CI 2 ) 
= 277,0 nm (e = 31575 l/mol cm). 

[0087] Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)- 
2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

4-(6-Hydroxy-hexyloxy)-benzoesSure 

[0088] 




OH 



[0089] 229,2 g (1 ,66 mol) p-Hydroxy-benzoesfiure wurden in 600 ml Methanol gelost und bei 60 °C innerhalb von 
10 Minuten mit einer Losung aus 151 g (3,77 mol) NaOH in 480 ml H 2 0 versetzt. Zu dieser Losung wurden. 271 ,2 g 
(1 ,99 mol) 6-Chlor-hexanol langsam zugetropft. Schliesslich wurden noch 0,75 g Kaliumiodid zugegeben und der An- 
satz 60 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Zur Aufarbeitung wurde die gelbe Losung in 31 H 2 0 gegossen und mit 10 
%iger HCI (ca. 600 ml) versetzt bis ein pH-Wert von 1 erreicht war. Die milchige Suspension wurde uber eine grosse 
Nutsche filtriert. Der Ruckstand wurde trockengesaugt und zweimal aus ca. 1,51 Ethanol umkristallisiert. Dies ergab 
229,6 g 4-(6-Hydroxy-hexyloxy)-benzoesaure als feines weisses Pulver; Smp. 136-141 °C. 
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4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 
[0090] 

5 

^ -°TX° 

10 OH 



[0091] 71 ,5 g (0,3 mol) 4-(6-Hydroxy-hexyloxy)-benzoesaure und 1 01 ,5 g (1 ,1 8 moi) Methacrylsaure wurden in 950 
ml Chloroform gelost. Nach Zugabe von 7,2 g (0,07 mol) Hydrochlnon und 7,2 g (0,04 mol) p-Toluolsulfonsfiure wurde 
15 der Ansatz 48 Stunden unter Ruckfluss am Wasserabscheider gekocht. Die klare braune L6sung wurde anschliessend 
eingedampft, der Ruckstand in 1 ,5 I Diethylether aufgenommen, filtriert und funfmal mit je 300 ml H 2 0 geschuttelt. Die 
organische Phase wurde uber Na2S0 4 getrocknet, eingedampft und der Ruckstand zweimal aus Methanol umkristal- 
lisiert. Nach Trocknung im Wasserstrahlvakuum bei 40 °C verblieben 47,33 g 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]- 
benzoesaure als weisses Pulver; Smp. 83 °C. 

20 

4-Hydroxy-3-methoxy-zlmtsaure methyl ester 
[0092] 

25 



30 




[0093] Die Darstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus 25 g (0,129 mol) 4-Hydroxy-3-methoxy-zimtsaure und 180 ml 
Methanol mit konzentrierter Schwefelsaure als Katalysator. Zur Reinigung wurde an Kieselgel mit Dichlormethan / 
35 Diethylether (19:1) chromatographiert. Dies ergab 21 ,78 g 4-Hydroxy-3-methoxy-zimtsaure methyl ester als hellgelbes 
6l. 

4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenyl ester 
40 [0094] 

so O 

[0095] 8,5 g (0,028 mol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure wurden mit 6 ml Thionylchlorid und 3 
Tropfen DMF versetzt und 2 Stunden auf 90 °C erhitzt. Das uberschiissige Thionylchlorid wurde zunachst im Wasser- 
. strahl- und anschliessend im Hochvakuum vollstSndig entfernt. Das verbliebene Sfiurechlorid wurde in 20 ml Dichlor- 
55 methan aufgenommen und bei 0 °C langsam zu einer Losung aus 5,25 g (0,025 mol) 4-Hydroxy-3-methoxyzimtsaure 
methyl ester und 4,25 ml Triethylamin in 25 ml THF getropft. Der Ansatz wurde uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, 
filtriert und das Filtrat bis zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde durch Sdulenchromatographie an Kieselgel 
mit Dichlormethan / Diethylether (1 9:1 ) und anschliessend durch Umkristallisation aus Ethanol/THF gereinigt. Es wur- 
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den 6,31 g 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenyl 
ester als weisses Pulver isoliert; Smp. 92-94 °C. 

[0096] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyM^ 
Phasenfolge (°C): G 64 LC1 135 LC2 164 I; 

Poly [1-[6-[4-[2-ethoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-h 
ethylen], Tg = 64 °C; 

Poly [1-[6-[4-[2-propoxy-4-[(E)-2-methoxycato^ 
thyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-butoxy-4-[(E)-2-methox 
ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[2-methyM-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-h 1 -methyl- 

ethylen]; 

Poly [1 -[4-[4-[2-methyl-4-[(E)-2-methoxycart 1 -methyl- 

ethylen]; 

Poly [1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-metho^ 
ethylen], Tg= 119 °C; 

Poly [1-[3-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycart)onyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-pheno 

thyl-ethylen], Tg = 102 °C; 

Poly [1-[2-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycaroony^ 

ethylen]; 

Poly [1-[2-[2-methyl-4-[4-[(E)-2-methoxyca 
ethylen]; 

Poly [1-[6-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbon 
thyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[2-methyl-4-[4-[(E)-2-methoxycart)on^ 
ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaro^ 
nyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1-[6-[4-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-metho 
loxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]. 



Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-sll^ 



[0098] 0,5 g (1,4 mmol) 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonylvinyl]-phenyl ester und 0,071 g 
Poly(methyl-hydrogen-slloxan) wurden In 3 ml Toluol gelost. Die Losung wurde uber eln Septum auf dem Reaktlons- 
gefass 1 0 Mlnuten lang mlt elnem schwachen Stickstoffstrom durchspult. Anschliessend wurden bei Raumtemperatur 
unter Ruhren 8 uJ einer Platln-divinyltetramethyldislloxankomplex Losung in das Reaktionsgemisch eingespritzt. Der 
Ansatz wurde 24 Stunden bei 55 °C geruhrt. Dann wurde die Polymerlosung unter Ruhren in 400 ml eisgekuhltes n- 
Hexan getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abgetrennt, getrocknet, in ca. 5 ml Toluol gelost und in 400 ml Me- 
thanol ausgefallt. Dieser Vorgang wurde noch zweimal wiederholt. Nach Trocknen im Hochvakuum ergab dies 0,15 g 
Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-sllylen] als weisses Pulver 
mit der Phasenfolge (°C): G 35 S 194 I. 

[0099] Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyi-vinyl]-phe- 
nyl ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 



Beispiel 5: 



[0097] 
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4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 



[0100] 




O 



OH 



[0101] 69,1 g (0,5 mol) p-HydroxybenzoesSure wurden in 400 ml Ethanol gelost und mit einer Losung aus 56,1 g (1 
mol) KOH in 250 ml Wasser versetzt. Der Reaktionsansatz wurde unter Ruckfluss erhitzt. Dabei wurden 74,26 g (0,55 
mol) 4-Brom-1-buten langsam zugetropft. Nach 5 Stunden wurde das Ethanol am Rotationsverdampfer entfernt. Die 
Wasserphase wurde mit NaOH auf einen pH-Wert von 1 0 gebracht und mehrfach mit Diethylether extrahiert. Die wfiss- 
rige Phase wurde auf eine Mischung aus 46 ml konzentrierter HCI und 500 ml Eiswasser geschiittet. Die ausgefaliene 
Saure wurde abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und aus Methanol/Wasser (2:1 ) umkristallisiert. Nach dem Trock- 
nen im Wasserstrahlvakuum bei 60 °C verblieben 40 g 4-(But-3-eny!oxy)-benzoesaure als weisses Pulver; Phasenfolge 
(°C):C120N141 I. 

4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester 



[0103] 8,7 g (0,045 mol) 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure wurden mit 76 mIThionylchlorid und 2Tropfen DMF versetzt 
und 3,5 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Das uberschussige Thionylchlorid wurde zunachst im Wasserstrahl- und 
anschliessend im Hochvakuum voilstandig entfernt. Das verbliebene Saurechlorid wurde in 10 ml Dichlonmethan auf- 
genommen und bei 0 °C langsam zu einer Mischung aus 7,59 g (0,042 mol) 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl 
ester (Beispiel 1) und 6 ml Triethylamin in 40 ml Dichlormethan getropft. Der Ansatz wurde uber Nacht bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Die weissen Niederschlage im Reaktionsgemisch wurden durch Zugabe von Dichlormethan gelost. 
Die organische Phase wu rde mehrfach mit Wasser gewaschen, uber Na 2 S0 4 getrocknet und zurTrockne eingedampft. 
Zur Reinigung wurde der Ruckstand mit Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert und anschliessend aus Ethanol 
umkristallisiert. Es wurden 12,65 g 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester als 
weisses Pulver isoliert; Phasenfolge (°C): C 103 N 138 I. 
[0104] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [oxy-[4-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbon 
= 47 °C; 

Poly [oxy-[4-[4-[2-fluoro-4-[(E)-2-methoxycart3on^ 

Poly [oxy-[6*[4-[2-methyM-[(E)-2-methoxycarbonyl>vinyl]-phenoxycaroonyl]-phenoxy]-hexyl]-methy 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen]; 

Poly [oxy-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-cyclohexyloxy]-hexyl]-methyl-silylen]; 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycaitonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-^ 

[4-[(E)-2-hexyloxycaroonyl-vinyl]-phenoxycaroonyl]-pheno)(y]-butyl]-methyl-silylen]; 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyI-silv 

[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyl]-methyl-silylen]; 

Poiy [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silv 

oxy-silylen]; 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-viny!]-phenoxycarbonyl]-phenoxy)-butyl]-methyl-sil^^^ 
[4-[(E)-2-butoxyca*onyl-vinyl]-phenoxycaroonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen-co-dimethyl-o^^ 



[0102] 
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Belspiel 6 

Poly[1-[3-[4-[44(E)-2-methoxycarbonyl-vinyq^^^ 
[0105] 




O 



[0106] Die Polymerisation destrans-2-Methyl-acryIsaure3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarbony 
hexyl]-propyl esters zu Poly [1-[3-[4-[44(E)-2-methoxycartDonyl-viny^ 

1-methyl-ethylen] erfolgte analog Beispiel 1 . Das Polymer besitzt folgende Phasenfolge (°C): G 156 C 208 I. 
[0107] Der als Ausgangsmaterial verwendete trans-2-M ethyl -acrylsfiu re 3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-bi- 
phenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propyl ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-blphenyl-4-carbonitrll 

[0108] 




[0109] Zu einer Suspension von 1 ,39 g Natrlumborhydrid in 30 ml Methanol / Ether (9:1) wurde bei 0 °C innerhalb 
von 5 Minuten eine Losung von 12 g trans-444-(3-Oxo-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carbonitril (Herstellung: Mol. 
Cryst. Liq. Cryst. 1985, Vol. 131 , 327) in 100 ml Methanol / Ether (9:1) getropft. Nach 45 Minuten wurde nochmals 1 
g Natriumborhydrid zugefugt. Nach einer weiteren Stunde wurde die Reaktion abgebrochen und zwischen Methylen- 
chlorid und In Salzsaure verteilt. Hierauf wurde die organische Phase mehrmals mit Wassergewaschen, uber Magne- 
siumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Krlstallisation aus Essigester / Methylenchlorid ergab 11 ,5 g trans-4- 
[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carbonitril als gelbliche Kristalle. 

trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-blphenyl-4-carboxaldehyd 
[0110] 



[0111] Zu einer Suspension von 11,5 g trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carbonitril in 150 ml 
Toluol wurden innerhalb von 10 Minuten bei 0 °C 38,5 ml einer Diisobutylaiuminiumhydrid Losung (20% in Toluol) 
getropft. Dann wurde das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erw&rmt und noch 3,5 Stunden reagieren 
gelassen. Anschliessend wurde langsam 1 n Salzsaure zu getropft, 1 Stunde geruhrt und hierauf das Reaktionsgemisch 
zwischen Wasser und Methylenchlorid verteilt. Danach wurde die organische Phase mehrmals mit Wasser gewaschen, 
uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Kristailisation aus Essigester / Methylenchlorid ergab 9,9 
g trans-^-^-fS-Hydroxy-propyO-cyclohexyll-biphenyl^carboxatdehyd als leicht gelbe Kristalle. 
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trans-4'-[4-[3-(2-Methyl-acryloyloxy)-propyl]-cyclohexyl]-blphenyl-4-carboxaldehyd 



[0112] 



[0113] Zu einer Losung von 2,9 ml Methacrylsaure in 30 ml Tetrahydrofuran wurden bel -25 °C zuerst 9,4 mlTriethyl- 
amin und dann 2,63 ml Methansulfonsaurechlorid getropft. Danach wurde weitertiin bel -25 °C wahrend 1 Stunde 
geruhrt und dann eine Losung von 9,9 g trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carboxaldehyd und 1 ,1 
g 4-Dimethylamino-pyridin in 50 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Danach wurde 2,5 Stunden bel 0 °C und dann 18 
Stunden bel Raumtemperatur reagieren gelassen. Hierauf wurde das Reaktionsgemisch uberCelitefiltriert, das Filtrat 
zwischen Ether und Wasser verteilt, die Etherphase uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Dies ergab 
11,5 g rohen trans^'-[4-[3-(2-Methyl-acryloyloxy)-propyl]-cyclohexyl]-biphenyl-4-carboxaldehyd in fester Form. 

trans-2-Methyl-aci7lsSure3-[4-[4'-[(E^ ester 



[0115] Zu einer Losung von 6,4 ml Phosphonoessigsauretrimethylester in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran wurden 
bei 0 °C innerhalb von 10 Minuten 27,6 ml einer 1,6 n Butyllithiumlosung getropft. Es wurde 1 ,5 Stunden bei 0 °C 
geruhrt und danach innerhalb von 5 Minuten bei derselben Temperatur eine Losung von 11,5 g rohem trans«4*-[4-[3- 
(2-Methyl-acryloyloxy)-propyl]-cyclohexyl]-biphenyl-4-carboxaldehyd in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran zugetropft. 
Anschliessend wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und wahrend 15 Stunden reagieren gelassen. Das Re- 
aktionsgemisch wurde dann zwischen Methylenchlorid und In Salzsaure verteilt, die organische Phase mit gesattigter 
Natriumbicarbonatlosung und Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Chromatogra- 
phie an Kieselgel mit Essigester / Hexan (1 :9) und anschliessende mehrfache Umkristallisation aus Hexan / Essigester 
ergab 0,71 g trans-2-Methyl-acrylsSure a-^-K-KEJ^-methoxycarbonyl-vinyll-biphenyl^-yll-cyclohexyll-propyl ester 
als farblose Kristalle. 



[0114] 




O 
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Belsplel 7; 



Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxyrarbonyl-vlnyl]-ph 
len-co-1-[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1-methyl-cthylen] 



[01 1 7] 0,43 g (0,91 mmol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phe- 
nyl ester, 0,01 g (0,05 mmol) MethacrylsSure-2-ethylhexylester (Fluka 64072) und 1 ,6 mg (0,0095 mmol) 2,2'-Azo-bis- 
isobutyronitril wurden in 1 ,9 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost. Die Losung wurde 30 Minuten mit einem schwachen 
Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 55 °C erhitzt. Nach 
15 Stunden wurde das Gefass geoffnet, die Losung mit 2 ml THF verdunnt und unter starkem Ruhren bei Raumtem- 
peratur in 0,91 Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und bei 50 °C im Wasserstrahivakuum 
getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 5 ml Dichlormethan gelost und erneut in 0,9 1 Diethylether 
geffillt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dunnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweis- 
bar war. Filtrieren und Trocknen bei 50 °C im Wasserstrahivakuum ergaben 0,385 g Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxy- 
caitonyl-vinyl]-phenoxycaifconyl]-phenoxy]-he>cyl^^ 

1- methyl-ethylen] (18:1) mit der Phasenfolge (°C): G 42 S 205 I. 

[01 1 8] Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxy- 
carbonyl-vinylj-phenyl ester wurde analog zum 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)- 

2- methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester (Beispiel 4) hergestellt. 

[01 19] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-p^ 

co-1-[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (9:1), Phasenfolge (°C): G 41 LC 200 I; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaro^ 

co-1-[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (4:1); 

Poly [1-[3-[4-[4-[(E)-2-methoxycatoonyl-vinyl]^ 

co-1-[2-ethylhexyloxycarbony1]-ethylen]; 

Poly [1-[2-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl)-p^ 

1 -hexyloxycarbonyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbon 

co-1 -methoxycarbonyl- 1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinv^^ 

co-1 -ethoxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-r^ 
co-1 -propoxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen^ 

co-1 -butyloxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-viny^^ 

co-1 -pentyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-metho)cycaroonyl-vinyl]-phenoxycaroonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyI]-1-me 
co-1 -hexyloxycarbonyM -methylethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen- 



[0116] 
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co-1 -octyloxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-ph 

co-1 -dodecyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycartoonyl-vinyl]-pheno 

co-1 -octadecyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycartDonyl-vinyl]-p^ 

co-1 -allyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vin^ 

co-1-phenyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxyca 
co-1 -methoxycarbonyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycanbonyl]-1-me 
co-1 -butyloxycarbonyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaitonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycanbonyl]-1-methyl-eth 
co-1 -cyano-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycart)onyl]-phenoxy]-hexyloxycart)onyl]-1-me- 

thyl-ethylen-co-1 -methoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6«[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxyc^ 

thyl-ethylen-co-1-ethoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen] (19:1), Tg = 76 °C; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaro^ 

thyl-ethylen-co-1 -propoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycaroonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -[2-methyl-propoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxycamonyl]-phenoxy]-hexyloxycaro 
thyl-ethylen-co-1 -butyloxycaroonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycaroonyl]-phenoxy]-hexyloxycaroony^ 
thyl-ethylen-co-1 -pentyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -hexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycaroonyl]-phenoxy]-hexyloxycaroonyl]-1-me- 

thyl-ethylen-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen] (20:1), Tg = 73 °C; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyM^ 

thyl-ethylen-co-1 -octyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbon^ 

thyl-ethylen-co-1 -dodecyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaro 

thyl-ethylen-co-1 -octadecyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -allyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-t4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycaroonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-^ 

thyl-ethylen-co-1 -[2-phenoxyethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycato^ 

thyl-ethylen-co-1 -[2-phenylethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyM 

thyl-ethylen-co-1 -phenylethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -cyanoethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -phenyl-ethylen]; 
Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -methoxycarbonyl-1 -methyl- 
ethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -propoxycarbonyl-1 -methyl- 
ethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -hexyloxycarbonyl-1 -methyl- 
ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -methoxycarbonyl- 
1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-Nlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -butyloxycarbonyl- 
1 -methyl-ethylen]; 
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Poly [1 -[2-{4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -octyloxycarbonyl- 
1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-butyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -methoxycarbonyl- 
1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -hexyloxycarbo- 
nyl-1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vlnyi]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -butylo- 
xycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-butyloxycaroonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -penty- 
loxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]. 

Beispiel 8: 

Poly [1-[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalln-6-yloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] 
[0120] 



O 




[0121] 0,9 g (3,04 mmol)2-Methyl-acrylsaure (E)-2-(2-methoxycarbonyl-vinyl)-naphthalin-6-yl ester und 3,7 mg (0,02 
mmol) 2,2'-Azo-bls-lsobutyronitrll wurden In 4,5 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost. Die Losung wurde 30 Minuten mlt 
einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 
60 °C erhitzt. Nach 9 Stunden wurde das GefSss geoffnet, die Losung mlt 2 ml THF verdunnt und unter starkem Ruhren 
bei Raumtemperatur In 11 Methanol getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und bei 40 Q C im Vakuum 
getrocknet, Zur welteren Reinlgung wurde das Polymer in ca. 6 ml THF gelost und erneut in 1 1 Methanol gefallt. Dieser 
Vorgang wurde solangewlederholt, bisdunnschichtchromatographisch keln Monomer mehrnachweisbar war. Filtrieren 
und Trocknen bei 40 °C Im Vakuum ergaben 0,1 5 g Poly [1 -[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-6-yloxycarbo- 
nyl]-1 -methyl-ethylen] mit einem Molekulargewlcht M w von 624 000 (Gelpermeationschromatographie: THF, 35 °C, 
Polystyrolstandard) und Absorptionsmaxima bei \nax.( CHCI 3) = 261 » 9 nm » 270 > 9 nm und 303 » 7 nm - 
[0122] Der als Ausgangsmaterial verwendete 2-Methyl-acrylsaure (E)-2-(2-methoxycarbonyl-vinyl)-naphthalin-6-yl 
ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt. 

(E)-3-(6-Hydroxy-naphthalin-2-yl)-acrylsfiure methyl ester 

[0123] 




[0124] In einem mit Stickstoff begasten Kolben wurden 5 g (22,4 mmol) 6-Brom-2-naphthol, 6 ml (67,2 mmol) Me- 
thylacrylat, 100 mg (0,45 mmol) Palladiumacetat und 25 ml Triethylamin vorgelegt. Nach Zugabe von 545 mg (1,79 
mmol) Tri-(o-tolyl)-phosphin wurde der Reaktionsansatz uber Nacht unter Riickfluss gekocht. Nach 1 5 Stunden wurde 
die Reaktion abgebrochen und zwischen Ethylacetat und Wasser verteilt. Die organische Phase wurde dreimal mit 
Wasser und die w&ssrigen Phasen elnzeln je zweimal mit Ethylacetat nachgewaschen. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden uber Magnesiumsulfat getrocknet, uber Celit filtriert und im Vakuum vollstSndig eingedampft. Chro- 
matographic an Kieselgel mit Toluol/Ethylacetat (3:2) und anschliessende Umkristallisation aus Ethylacetat ergaben 
3,65 g des (E)-3-(6-Hydroxy-naphthalin-2-yl)-acrylsSure methyl esters. 
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2-Methyl-acrylsfiure (E)-2-(2-methoxycarbonyl-vinyl)-naphthalin-6-yl ester 
[0125] 




[0126] 0,89 g (3,9 mmol) (E)-3-(6-Hydroxy-naphthalin-2-yl)-aciylsaure methyl ester, eine Spatelspitze BHT und 0,66 
ml Triethylamin wurden in 10 ml THF gelost, Nach Abkiihlung auf 0 °C wurde innerhalb von 30 Mlnuten eine L6sung 
aus 0,39 ml (4,07 mmol) Methacrylsaurechlorid in 4 ml THF zugetropft. Die weisse Suspension wurde noch eine Stunde 
bei 0 °C geruhrt und dann auf Ether und Wasser verteilt. Die organische Phase wurde noch zweimal mit Wasser und 
die wassrigen Phasen zweimal mit Diethylether nachgewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber 
Magnesiumsulfat getrocknet, uber Celit filtriert und im Vakuum vollstandig eingedampft. Das Rohprodukt wurde aus 
einem Gemisch aus 5 ml Hexan und 20 ml Toluol umkristallisiert. Dies ergab 0,92 g des weissen 2-Methyl-acrylsaure 
(E)-2-(2-methoxycarbonyl-vinyl)-naphthalin-6-yl esters. 

Beispiel 9: 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxyca^ 

1-methyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-ph 
ca rbo ny l]-1 -methy l-ethylen] 

[0127] 




[0128] 0,224 g (0,45 mmol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbo- 
nyl-vinyl]-phenyl ester, 0,198 g (0,45 mmol) 4-[2-(2-Methyl-acryloyloxy)-ethoxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-me- 
thoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester und 1 ,5 mg (0,009 mmol) 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril wurden in 1 ,8 ml Tetrahydrof uran 
(THF) gelost. Die Losung wurde 30 Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das 
Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 55 °C erhitzt. Nach 6 Stunden wurde das Gefass geoffnet, die Losung 
mit 2 ml THF verdunnt und unter starkem Ruhren bei Raumtemperatur in 0,91 Diethylether getropft. Das ausgefallene 
Polymer wurde abfiltriert und bei 40 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer 
in ca. 5 ml Dichlormethan gelost und erneut in 0,9 1 Diethylether gefallt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, 
bis dunnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 40 °C im Was- 
serstrahlvakuum ergaben 0,26 g Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-meth^ 
oxy]-hexy loxycarbony I]- 1 -methy l-ethylen^ 

phenoxy]-ethoxycarbonyl)-1 -methyl-ethylen] (1 :1 ) mit elner Glastufe bei Tg = 92 °C und einem Absorptionsmaximum 
von (in CH 2 CI 2 ) = 276,5 nm . 
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[0129] Der 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyI-vinyl]-phenyl 
ester unci der 4-[2-(2-Methyl-acryloyloxy)-ethoxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl 
ester wurden nach dem in Beispiel 4 beschrieben Verfahren hergestellt. 
[0130] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1-[3-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methox 

thyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2HTiethoxy-4-[(E)-2-m^ 

1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[3-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroony^ 
thyl-ethylen-co-1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-meth^ 
nyl]- 1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroon^ 
ethylen-co-1-[8-[4-[2-methoxy-4«[(E)-2-methoxycaro^ 
1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-ethoxy-4-[(E)-2-methoxycaroonyl-v*^ 

ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxyc^ 

1-methylethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-metho^ 

thyl-ethylen-co-1-[2-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroony!-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycaroony^ 
ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxy^ 

thyl-ethylen-co-1-[2-[4-[24luoro-4-[(E)-2-meth^ 

1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-v^ 

thyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-propo 

1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycartw^ 
thyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-^ 
nyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-viny^^ 

thyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycamonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-em 
1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vm^^ 

thyl-ethylen-co-1-[2-[4-[4-[(E)-2-butylo^ 

ethylen]; 

Poly [1-[6-[2-methoxy-4-[3-fluoro-4-[(E)-2-methoxycaroon^ 

nyl]-1-methyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycanbonyl-vinyl]-phenoxycamonyl]-phe 

ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxyc^ 

thyl-ethylen-co-1-[2-[4-[(E)-2-methoxycait)onyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl^ 
Poly [1-[6-[4-[2-fluoro-4-[(E)-2-metho^ 

ethylen-co-1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1- 

Poly [1-[8-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-octyloxycaroony 

thyl-ethylen-co-1-[3-[4-[4'-[(E)-2-metho^^ 

ethylen]; 

Poly[1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxycaroonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbon 
thyl-ethylen-co-1-[6-[2-[(E)-2-methoxycail3on^ 



Patentansprtiche 



1. Copolymerzusammensetzungen mlt wiederkehrenden Elnheiten der allgemeinen Formel la, 
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Z-D 



W 



la 



und einem Molekulargewicht zwischen 1'000 und 5'000'000, worin 

M 1 eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 

2-Phenylacrylat; gegebenenfalls durch niederes Alkyl N-substituiertes Acrylamid, Methacryl- 
amid, 2-Chloracrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinylester, Styrol-Derivate, Siloxane; 

S 1 Spacereinheiten, wie beispielsweise eine einfache kovalente Bindung, eine gegebenenfalls ein- 

fach Oder mehrfach mit Fluor-, Chlor- oder Cyano-substituierte geradkettige oder verzweigte Al- 
kylengruppierung im Folgenden reprasentiert durch -(CH 2 ) r -, sowie -(CH 2 ) r «0-, -(CH 2 ) r «0- 
(CH 2 ) S -, -(CH 2 ) r -0-(CH 2 ) s -0- t -(CH 2 ) r -CO-, -(CH 2 ) r -CO-0-, -(CH 2 ) r -0-CO-, -(CH 2 ) r -NR 2 -, - 
(CH 2 ) r -CO-NR 2 -, -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-, -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-0- oder -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-NR3-, wobei r und 
s jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, mit der Massgabe, dass r + s £ 20, und R 2 und R 3 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder niederes Alkyl; 

Ring A unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes 

Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohexan«1 ,4-diyl, Piperi- 
din-1,4-diyl, Piperazin-1,4-diyl; 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes 

Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1 ,4- bzw. 2,6-Naphthylen, 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl, Cy- 
clohexan-1,4-diyl; 

Y 1 , Y 2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -(CH 2 ) t -, -0-, -CO-, -CO-0-, -0-OC-, 

-NR 4 -, -CO-NR 4 -, -R 4 N-CO-, -(CH 2 ) u -0-, -0-(CH 2 ) u -, -(CH 2 ) U -NR 4 - oder -NR 4 -(CH 2 ) U -, worln 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes 

Phenylen, oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thiophenylen, 2,5-Furanylen, 1,4- oder 
2,6-Naphthylen; 

Z -O- oder -NR 5 -, wobei R 5 Wasserstoff oder niederes Alkyl, oder eine zweite Gruppe der Formel 

D, wobei 

D eine gegebenenfalls mit Fluor oder Chlor substituierte geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe 

mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Alkyl oder Alkoxy substitu- 
ierter Cycloalkylrest mit 3 bis 8 Ringatomen bedeuten; M 1 ', S 1 ', A', B', C, D\ Z\ Y 1 ', Y 2 ', m' und 
n' die unter M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n angegebene Bedeutung haben; und 

M 2 eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe: Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 

2-Phenylacrylat, gegebenenfalls durch niederes Alkyl N-substituiertes Acrylamid, Methacryl- 
amid, 2-Chloracrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinylester; geradkettige oder ver- 



30 



^BF EP0763552B1 ^ 

zweigte Alkylester der Acryl- bzw. Methacryls&ure, Altylester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, 
Alkylvinylether bzw. Ester, Phenoxyalkylacrylate bzw. Phenoxyalkylmethacrylate Oder Hydro- 
xyalkylacrylate bzw. Hydroxyalkylmethacrylate, Phenylalkylacrylate bzw. Phenylalkylmethacry- 
late, wobei die Alkylreste 1 bis 20 Kohlenstoffatome haben; Acrylnitril, Methacrylnitril, Styrol, 
4-Methylstyrol Oder Siloxane bedeutet; 

w, w 1 und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 und 0 < w 2 £ 0,5 sind. 

Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 1 mitwiederkehrenden Einheiten derallgemeinen Formel la, wor- 
in 

Ring A unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1,4-diyl; 
Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen oder Cyciohexan-1 ,4-diyl; 
Y 1 , Y 2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH 2 CH 2 -, -0-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 -, -CO-O- 

oder -0-OC-; 
m, n unabhangig voneinander 0 Oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Furanylen oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 
2 -0-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein gegebenenfalls 

mit Alkyl oder Alkoxy substituierter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen; 

bedeuten; 

A', B\ C\ D', Z\ Y 1 ', Y 2 ', m' und n' die unter A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n angegebene Bedeutung haben; und 
w, w 1 und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 und 0<w 2 £ 0,5 sind. 

Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 2, worin n und n' = 0 ist. 

Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 3, worin 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 
Y 2 eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- oder -0-OC-; 
m 0 oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen 

oder 1 ,4- oder 2,6-Naphthylen; 
n 0; 
Z -0-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen; 

bedeuten; 

B', C\ D', Z\ Y 2 * und m' die unter B, C, D, Z, Y 2 und m angegebene Bedeutung haben; und 
w, w 1 und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w 1 <1 und 0<w 2 S0,5 sind. 

Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 4, 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyi]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)- 
2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycartoonyl^^ 
ethylen], 

Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel lb, 
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i ^ O 



w 2 



lb 



und einem Molekulargewicht zwischen V000 und 5'000'000 worin 

M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

M 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat; 

w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w^O.5 sind. 

7. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 6 mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel I b, 
worin 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben; 
w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w 2 £ 0,5 sind. 

8. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 7, worin n = 0 1st. 

9. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 8, worin 

B, C, D, Z, Y 2 und m die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben; 

w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w 2 £0,5 sind. 

10. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 9, 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaitonyl-vinyl]-ph 
len-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-^ 
1 -methyl-ethylen-co-1 -ethoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroonyl^ 

1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]. 

11. Copolymerzusammensetzung mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel Ic, 



3l-S'{0 - V j-(Q-vrj_ ©-^-D' 

Ic 
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und einem Molekulargewlcht zwischen 1'000 und S'OOO'OOO. 
worin 

M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

M r , S 1 ', A', B', C\ D\ Z\ Y 1 ', Y 2 ', m' und n' die in Anspruch 1 unter M 1 , S\ A, B, C t D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n 

angegebene Bedeutung haben; 

w und w 1 Molenbriiche der Comonomeren mit 0< w <1 und 0 <w 1 <1 sind. 

12. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 11 mit wiederkehrenden Einheiten derallgemeinen Formel Ic, worin 

M 1 und S 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

M 1 ' und S 1 ' die In Anspruch 1 unter M 1 , S 1 angegebene Bedeutung haben; 

A, B, C, D, Z, Y\ Y 2 m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben; 

A', B\ C\ D', Z\ Y 1 ', Y 2 ', m* und n' die in Anspruch 2 unter A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m und n angegebene Bedeutung 
haben; 

w und w 1 Molenbriiche der Comonomeren mit 0< w <1 und 0 <w 1 <1 sind. 

13. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 12, worin n und n' = 0 ist. 

14. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 13, worin 

M 1 und S 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

M 1 ' und S v die in Anspruch 1 unter M\ S 1 angegebene Bedeutung haben; 

B, C, D, Z, Y 2 und m die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben; 

B\ C\ D\ Z', Y 2 ' und m' die in Anspruch 4 unter B, C, D, Z, Y 2 und m angegebene Bedeutung haben; 
w und w 1 Molenbriiche der Comonomeren mit 0< w <1 und 0 <w 1 <1 sind. 

15. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 14, 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxy^ 
1-methyl-ethyien^o-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyi]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-etho 
bonyl]-1 -methyl-ethylen]. 

16. Homopolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Fomnel I, 

^r_ s .|0_ Y ,[_|0_ Y2 ]_0^ 2 _ D 



und einem Molekulargewicht zwischen VOOO und S'OOO'OOO 
worin 

M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y\ Y 2 m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

17. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 16, 

Poly [1-[3-[4-[4'-[(E)-2-methoxyca^ 

ten]. 

18. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 1 6 mit wiederkehrenden Einheiten derallgemeinen Formel I, 
worin 

M 1 und S 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben. 

19. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 18, worin n = 0 ist. 



33 



EP0 763 552 B1 

20. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 19, worin 

M 1 und S 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

B, C, D, Z, Y 2 und m die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben. 

21. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 20, 

Poly [1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1-methylethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycato 
1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-viny^ 
len]; 

Poly [oxy-[4-f4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen]; 
Poly [1 -[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-6-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]. 

22. Elektro-optische Vorrichtungen, dadurch gekennzelchnet, dass photoaktive Polymemnaterialien mit3-Arylacryl- 
saure-estem und -amiden nach einem der Anspriiche 1 bis 21 , als Orientierungsschichten fur Flussigkristalle ver- 
wendet werden. 

23. Verwendung von vernetzbaren, photoaktiven Polymemnaterialien mit 3-Aryl-acrylsaureestem und -amiden nach 
einem der Anspriiche 1 bis 21, zum Aufbau unstrukturierter bzw. strukturierter optischer Elemente und Mehr- 
schichtsysteme. 

Claims 

1. Copolymer compositions with repeating units of general formula la, 



-i; s, t©- Y 'H©- Y2 }:©-^ z - 



w 



M'-S 1 ^! A" )-Y 1-J 



if 



B # )— Y 2 '4— ( C 
rrV 




o 



: w 



la 



and a molecular weight of 1 ,000 to 5,000,000 wherein 

M 1 signifies a repeating monomer unit from the group acrylate, methacrylate, 2-chloroacrylate, 2-pheny!acr- 
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ylate; unsubstituted or N-lower alkyl substituted acrylamide, methacrylamide, 2-chloroacrylamide and 
2-phenylacrylamide; vinyl ether, vinyl ester, styrene derivative, siloxane; 

S 1 signifies spacer units such as, for example, a single covalent bond, a straight-chain or branched alkylene 
grouping represented hereinafter by -(CH 2 ) r -, as well as -(CH 2 ) r -0-, -(CH 2 ) r -0-(CH 2 ) s -, - (CH 2 ) r -0- 
(CH 2 ) s -0- (CH 2 ) r -CO-, -(CH 2 ) r -CO-0-, -(CH 2 ) r -0-CO-, -(CH 2 ) r -NR 2 -, -(CH 2 ) r -CO-NR 2 -, -(CH 2 ) r -NR 2 - 
CO-, -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-0- or -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-NR 3 - which is optionally mono- or multiply substituted with 
fluorine, chlorine or cyano and in which r and s are each a whole number of 1 to 20, with the proviso that 
r + s <, 20, and R 2 and R 3 each independently signify hydrogen or lower alkyl; 

ring A signifies phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidine^-diyl, 1 ,3-dioxane-2,5-diyl, cyclohexane-1 ,4-diyl, 
piperdine-1 ,4-diyl, piperazine-1 ,4-diyl which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlo- 
rine, cyano, alkyl or alkoxy; 

ring B signifies phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidine-2,5-diyl, 1 ,4- or 2,6-naphthylene, 1 ,3-dioxane-2,5-diyl, 
cyclohexane-1 ,4-diyl which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl 
or alkoxy; 

Y 1 , Y 2 each independently signify a single covalent bond -(CH 2 )t~ t -0-, -CO-, -CO-0-, -0-OC-, -NR 4 -, -CO- 
NR 4 -, -R 4 N-CO-, -(CH 2 ) u -0-, -0-(CH 2 ) u -, -(CH 2 ) U -NR 4 - or -NR 4 -(CH 2 ) U -, in which 

ring C signifies phenylene which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl 
or alkoxy, or pyrimidine-2,5-diyl, pyridlne-2,5-dlyl, 2,5-thiophenylene, 2,5-furanylene, 1,4- or 2,6-naph- 
thylene; 

Z signifies -O- or - NR 5 -, in which R 5 signifies hydrogen or lower alkyl, or a second group of formula D, in 

which 

D signifies a straight-chain or branched alkyl group with 1 to 20 carbon atoms which is optionally substituted 

with fluorine or chlorine, a cycloalkyl residue with 3 to 8 ring atoms which is optionally substituted with 
fluorine, chlorine, alkyl or alkoxy; 

M 1 , S 1 , A\ B\ C\ D\ Z\ Y 1 ', Y 2 ', m' and n' are as defined under M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y\ Y 2 m and n; and 

M 2 signifies a repeating monomer unit from the group; acrylate, methacrylate, 2-chloroacrylate, 

2-phenylacrylate; unsubstituted or N-lower alkyl substituted acrylamide, methacrylamide, 2-chlo- 
roacrylamide and 2-phenylacrylamide; vinyl ether, vinyl ester, straight-chain or branched alkyl 
esters of acrylic or methacrylic acid, allyl esters of acrylic or methacrylic acid, alkyl vinyl ethers 
or esters, phenoxyalkyl acrylates or phenoxyalkyl methacrylates, or hydroxyalkyl acrylates or 
hydroxyalkyl methacrylates phenylalkyl acrylates or phenylalkyl methacrylates, with alkyl resi- 
dues of 1 to 20 carbon atoms; acrylonitrile, methacrylonitrile, styrene, 4-methylstrene, siloxane; 

w, w 1 and w 2 are molar fractions of the comonomers with 0<w<1,0<w 1 <1 and 0 < w 2 5 0,5. 

Copolymer compositions according to claim 1 with repeating units of the general formula la, wherein 

ring A signifies phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidine-2,5-diyl or cyclohexane-1 ,4-diyl which is unsubstituted 
or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl or alkoxy; 

ring B signifies phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidine-2,5-diyl, 1 ,4- or 2,6-naphthylene or cyclohexane-1 ,4-di- 
yl which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl or alkoxy; 

Y 1 , Y 2 each independently signify a single covalent bond - CH 2 CH 2 -, -0-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 -, -CO-O- or -O-OC; 

m, n each independently signify 0 or 1 ; 

ring C signifies phenylene which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl 

or alkoxy, or pyrimidine-2,5-diyl, pyridine-2,5-diyl, 2,5-furanylene, 1 ,4- or 2,6-naphthylene; 
Z signifies -0-, and 

D signifies a straight-chain or branched alkyl group with 1 to 20 carbon atoms or a cycloalkyl residue with 

5 to 6 ring atoms which is optionally substituted with alkyl or alkoxy; 

A\ B\ C\ D\ Z\ Y 1 ', Y 2 ', nV and n' are as defined under A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n; and 

w, w 1 and w 2 are molar fractions of the comonomers with 0<w<1,0<w 1 <1 and 0 < w 2 £ 0,5. 

Copolymer compositions according to claim 2, wherein n and n' signify 0. 

Copolymer compositions according to claim 3, wherein 

ring B signifies phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidine-2,5-diyl or cyclohexane- 
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1 ,4-diyl which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, 
cyano, alkyl or alkoxy; 

signifies a single covalent bond, -CO-O- or -0-OC-; 
signifies 0 or 1 ; 

signifies phenylene which is unsubstituted or optionally substituted with fluo- 
rine, chlorine, cyano, alkyl or alkoxy or 1 ,4- or 2,6-naphthylene; 
signifies 0; 
signifies -O- and 

signifies a straight-chain or branched alkyl group with 1 to 12 carbon atoms; 
are as defined under B, C, D, Z, Y 2 and m; and 

are molar fractions of the comonomers with 0<w<1,0<w 1 <1 and 0 < w 2 £ 0,5. 



5. Copolymer compositions according to claim 4, 

poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylene-co-1 -[2-[4-[(E)-2-pro- 

poxycartDonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbony^ 

ene]. 

6. Copolymer compositions with repeating units of the general formula lb 



jo_ s ...0_ Y ,_ .Q_ Y .._0 2 _ D 



w 



lb 



and a molecular weight of 1 ,000 to 5,000,000 wherein 

M 1 , S\ A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n are as defined in claim 1 ; 
M 2 is as defined in claim 1; 

w and w 2 are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w 2 £ 0,5. 

7. Copolymer compositions according to claim 6 with repeating units of the general formula lb, wherein 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 m and n are as defined in claim 2; w and w 2 are molar fractions of the comonomers with 0 
< w< 1 and0<w 2 £0,5. 

8. Copolymer compositions according to claim 7, wherein n signifies 0. 

9. Copolymer compositions according to claim 8, wherein 

B, C, D, Z, Y 2 and m are as defined In claim 4; 

w and w 2 are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w 2 s 0,5. 

10. Copolymer compositions according to claim 9 

poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyt]-ph 
ene-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1 -methylethylene]; 



poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxyc^ 

1 -methylethylene-co-1 -ethoxycarbonyl-1 -methyl-ethylene]; 
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poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-4- (E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 
1 -methylethylene-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyM -methylethylene]. 

11. Copolymer compositions with repeating units of the general formula Ic, 



w 
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and a molecular weight of 1 ,000 to 5,000,000 wherein 

M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n are as defined in claim 1; 

M v , S 1 ', A', B\ C\ D', Z', Y 1 *, Y 2 ', m' and n' are as defined in claim 1 under M 1 , S\ A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n; 
w and w 1 are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w 1 < 1 . 

12. Copolymer compositions according to claim 11 , with repeating units of the general formula Ic, wherein 

M 1 and S 1 are as defined in claim 1 , 

M 1 ' and S r are as defined in claim 1 under M 1 , S 1 ; 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n are as defined in claim 2; 

A\ B', C\ D\ Z\ Y v , Y 2 ', m' and n' are as defined in claim 2 under A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n; 
w and w 1 are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w 1 < 1 . 

13. Copolymer compositions according to claim 12, wherein n and n' signify 0. 

14. Copolymer compositions according to claim 13, wherein 

M 1 and S 1 are as defined in claim 1 ; 

M 1 ' and S r are as defined in claim 1 under M 1 , S 1 ; 

B, C, D, Z, Y 2 and m are as defined in claim 4; 

B\ C\ D', Z', Y 2 ' and m' are as defined in claim 4 under B, C, D, Z, Y 2 and m; 
w and w 1 are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w 1 < 1 . 

15. Copolymer compositions according to claim 14, 

poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxyca* 
1-methylethylene-co-1-[2-[4-[2-meth^ 
carbonyl]-1 -methyl-ethylene]. 

16. Homopolymer compositions with repeating units of the general formula I 
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and a molecular weight of 1 ,000 to 5,000,000 wherein 

M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m and n are as defined in claim 1 . 

17. Homopolymer compositions according to claim 16, 

poly [1 -[3-[4-[44(E)-2-methoxycaroonyl-vinyl]-biphenyM-yl]<yc!ohexyl]-propoxycarb -methyl-ethyl- 

ene]. 

18. Homopolymer compositions according to claim 1 6, with repeating units of the general formula I, wherein 

M 1 and S 1 are as defined in claim 1 ; 

A ( B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 m and n are as defined in claim 2. 

19. Homopolymer compositions according to claim 18, wherein n signifies 0. 

20. Homopolymer compositions according to claim 19, wherein 

M 1 and S 1 are as defined in claim 1 ; 

B, C, D, Z, Y 2 and m are as defined in claim 4. 

21 . Homopolymer compositions according to claim 20 

poly[1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1-methyl-ethylene]; 

poly[1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1-methyl-ethylene]; 

poly[1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylene]; 

poly[1-[6-[4-[2-methoxy-4^(E)-2-met 
1-methylethylene]; 

poly[1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarton 
ene]; 

poly[oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycaro^ 

poly[1-[2^(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-6-yloxycarbonyl]-1-methyl-ethylene]. 

22. Electro-optical devices, characterised in that photoactive polymer materials with 3-aryl-acrylic acid esters and 
amides according to any one of claims 1 to 21 are used as orienting layers for liquid crystals. 

23. Use of crosslinkable, photoactive polymer materials with 3-aryl-acrylic acid esters and amides according to any 
one of claims 1 to 21 for the production of non-structured or structured optical elements and multi-layer systems. 

Revendlcations 

1. Compositions de copolymeres ayant des motifs repetes de formule generale la, 
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20 

et une masse moleculaire comprise entre 1000 et 5 000 000, dans laquelle 

M 1 represente un motif monomere repete choisi parmi le groupe acrylate, methacrylate, 2-chloroa- 

crylate, 2-phenylacrylate ; acrylamide, methacrylamide, 2-chloroacrylamide et 2-phenylacrylamide 
25 eventuellement substitue sur I'azote par un groupe alkyle inferieur ; vinylether, vinylester, derives 

de styrene, siloxanes ; 

S 1 represente des motifs espaceurs, comme par exemple une liaison covalente simple, un groupement 

alkylene a chame lineaire ou ramifiee, eventuellement substitue une ou plusieurs fois avec un fluor, 
un chlore ou un cyano, represente dans ce qui suit par -(CH 2 ) r -, alnsi que -(CH 2 ) r -0-, -(CH 2 ) r -0- 

30 (CH 2 ) S -, -(CH 2 ) r -0-(CH 2 ) s -0-, -(CH 2 ) r -CO-, -(CH 2 ) r -CO-0-, -(CH 2 ) r -0-C0-, -(CH 2 ) r -NR2-, -(CH 2 ) r - 

CO-NR 2 -, -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-, -(CH 2 ) r -NR 2 -CO-0-ou -(CH 2 ) r -NR 2 -C0-NR 3 -, dans lesquels r et s re- 
presented respectivement un nombre entier de 1 a 20, a la condition que r + s £ 20, et R 2 et R 3 
sont independamment Tun de I'autre un hydrogene ou un alkyle inferieur ; 
le cycle A represente un groupe phenylene, pyridine-2,5-diyle, pyrimidine-2,5-diyle, 1 ,3-dioxane-2,5-diyle, cy- 

35 clohexane-1 ,4-diyle, piperidine-1,4-diyle, piperazine-1,4-diyle, non substitue ou eventuellement 

substitues par du fluor, chlore, cyano, alkyle ou alcoxy ; 
le cycle B represente un groupe phenylene, pyridine-2,5-diyle, pyrimidine-2,5-diyle, 1,4-ou 2,6-naphtylene, 
1 ,3-dioxane-2,5-diyle, cyclohexane-1 ,4-diyle, non substitues ou eventuellement substitue par du 
fluor, chlore, un cyano, alkyle ou alcoxy ; 

40 y 1 , Y 2 represented independamment Tun de I'autre une liaison simple covalente, -(CH 2 ) r , -0-, -CO-, -CO- 

CK -0-OC-, -NR 4 -, -CO-NRS -R 4 N-CO-, -(CH^^O-, -0-(CH 2 ) u -, -(CH 2 ) U -NR 4 - ou -N^CH^-, 
dans lesquels 

le cycle C represente un groupe phenylene, ou pyrimidine-2,5-diyte, pyridine-2,5-diyle, 2,5-thiophenylene, 
2,5-furanylene, 1,4- ou 2,6-naphtylene, non substitue ou eventuellement substitue par du fluor, 
45 chlore, cyano, alkyle ou alcoxy ; 

Z represente -O- ou -NR 5 , dans lequel R 5 represente un hydrogene ou un groupe alkyle inferieur, ou 

un deuxieme groupe de formule D, dans laquelle 
D represente un groupe alkyle eventuellement substitue avec du fluor ou du chlore, a chaTne lineaire 

ou ramifiee, ayant de 1 a 20 atomes de carbone, un groupe cycloalkyle eventuellement substitue 
so par du fluor, chlore, alkyle ou alcoxy, ayant de 3 a 8 atomes de cycle ; 

M 1 \ S 1 \ A', B', C\ D', Z\ Y 1 ', Y 2 ', m' et n' ont ia signification indiquee pour M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 m et n ; et 

M 2 represente un motif monomere rep6te choisi parmi le groupe acrylate, methacrylate, 2-chloroacrylate, 2-phe- 
55 nylacrylate, acrylamide, methacrylamide, 2-chloroacrylamlde et 2-ph6nylacrylamide eventuellement N-subs- 

titue par un groupe alkyle inferieur ; vinylether, vinylester ; un alkylester a chaTne lineaire ou ramifiee de I'acide 
acrylique ou m6thacrylique, allylester de I'acide acrylique ou methacrylique, alkylvinylether ou ester, acrylate 
de phenoxyalkyle ou methacrylate de phenoxyalkyle, acrylate d'hydroxyalkyle ou methacrylate d'hydroxyalk- 
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yte, acrylate de phEnylalkyle ou mEthacrylate de phEnylalkyle, dans lesquets les groupes alkyle ont de 1 a 
20 atomes de carbone ; acrylonitrile, mEthacrylonitrile, styrene, 4-mEthyl-styrEne ou siloxanes ; w, w 1 et w 2 
sont les proportions molaires des comonomeres avec 0<w<1,0<w 1 <1 et 0 < w 2 £ 0,5. 

Compositions de copolymEres selon la revendication 1 avec les motifs rEpEtEs de formule generale la, dans la- 
quelle 

le cycle A reprEsente un groupe phenylene, pyridine-2 ( 5-diyle, pyrimidine-2,5-diyle ou cyclohexane-1 ,4-diyle, 
non substltue ou Eventuellement substitu6 avec du fluor, chlore, cyano, alkyle ou alcoxy ; 

le cycle B reprEsente un groupe phenylene, pyridine-2,5-diyle, pyrimidine-2,5-diyle, 1 ,4-ou 2,6-naphtylene ou 
cyclohexane-1 ,4-diyle, non substitue ou Eventuellement substituE avec du fluor, chlore, cyano, alk- 
yle ou alcoxy ; 

Y 1 , Y 2 reprEsentent indEpendamment Tun de I'autre une liaison de covalence simple, -CH 2 CH 2 -, -0-, -CH 2 - 

O-, -0-CH 2 -, -CO-O- ou -O-OC- ; 
m et n sont indEpendamment Tun de I'autre 0 ou 1 ; 

le cycle C reprEsente un groupe phenylene, ou pyrimidine-2,5-diyle, pyridine-2,5-diyle, 2,5-furanylene ou 1 ,4- 
ou 2,6-naphtylene, non substituE ou Eventuellement substituE avec du fluor, chlore, cyano, alkyle 
ou alcoxy ; 

2 reprEsente -O- ; et 

D reprEsente un groupe alkyle a chaine Nneaire ou ramifiEe ayant de 1 a 20 atomes de carbone ou 

un groupe cycloalkyle ayant 5 ou 6 atomes de cycle eventuellement substituE avec un alkyle ou un 
alcoxy ; 

A', B\ C\ D', Z\ Y 1 ', Y 2 ', m' et n 1 ont la signification indiqude pour A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m et n ; et 

w, w 1 et w 2 sont les proportions molaires des comonomeres avec 0<w<1,0<w 1 <1 et0<w 2 £ 0,5. 

Compositions de copolymeres selon la revendication 2, dans lesquelles n et n* sont egaux a 0. 

Compositions de copolymeres selon la revendication 3, dans lesquelles 

le cycle B repr6sente un groupe phenylene, pyridine-2,5-diyle, pyrimidine-2,5-diyle ou cyclohexane-1 ,4-diyle, 

non substitue ou Eventuellement substituE par du fluor, chlore, cyano, alkyle ou alcoxy ; 
Y 2 reprEsente une liaison de covalence simple, -CO-O- ou -O-OC- ; 

m est 0 ou 1 ; 

le cycle C reprEsente un groupe phEnylene, ou 1 ,4- ou 2,6-napthylene non substituE ou Eventuellement subs- 

tituE avec du fluor, chlore, cyano, alkyle ou alcoxy ; 
n est 0 ; 

Z reprEsente -O- ; et 

D reprEsente un groupe alkyle a chaine linEaire ou ramlfiEe ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; 

B\ C\ D\ Z\ Y 2 ' et m' ont la signification indiquEe pour B, C, D, Z, Y 2 et m ; et w, w 1 et w 2 sont les proportions 
molaires des comonomEres avec 0<w<1,0<w 1 <1 et0<w 2 ^0,5. 

Composition de copolymEres selon la revendication 4, 

poly[1 -[2-[4-[(E)-2-mEthoxy^ 
2-propoxycarbonyl-vinyl]-phEnoxy]-Ethoxy-canbonyl]-1-mEthyl-EthylEne-co-1-[2-hydroxy-Ethoxycarbo 
thyl-EthylEne]. 

Compositions de copolymEres avec des motifs rEpEtEs de formule gEnErale lb, 
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et une masse rnoleculaire comprise entre 1000 et 5 000 000, dans laquelle 

M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 m et n ont la signification indiquee a la revendication 1 ; 
M 2 a la signification indiqu6e a la revendication 1 ; 

w et w 2 sont les proportions molaires des comonomeres avec 0<w<1 et 0 < w 2 £ 0,5. 

7. Compositions de copolymeres selon la revendication 6 avec des motifs r6petes de formule generate lb, dans 
laquelle 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m et n ont la signification indiquee a la revendication 2 ; w et w 2 sont les proportions molaires 
des comonomeres avec 0<w<1 et 0 < w 2 £ 0,5. 

8. Compositions de copolymeres selon la revendication 7, dans lesquelles n est egal a 0. 

9. Compositions de copolymeres selon la revendication 8, dans lesquelles B, C, D, Z, Y 2 et m ont la signification 
indiquee a la revendication 4 ; w et w 2 sont les proportions molaires des comonomeres avec 0 < w < 1 et 0 < w 2 £ 0,5. 

10. Compositions de copolymeres selon la revendication 9, 

poly[1 -[6-[4-[4-[(E)-2-m6tto 

lene-co-1 -[2-6thylhexyloxycarbonyl]-1 -methylethylene] ; 

poly[1-[6-[4-[2-m6thoxy-4- [(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-ph6noxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 
1 -methyl-6thylene-co-1 -ethoxycarbonyl-1 -methylethylene] ; 

poly[1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-m6thoxycaroonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy^ 
1 -methyl-6thylene-co-1 -[2-6thylhexyloxycarbonyl-1 -methyl-6thylene]. 

11. Composition de copolymeres avec des motifs r§p6t6s de formule generale Ic, 




et une masse moleculaire comprise entre 1000 et 5 000 000, dans laquelle 
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M 1 ,S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 m et n ont la signification indiquee a la revendication 1 ; 

M 1 \ S 1 \ A', B', C\ D', Z\ Y r , Y 2 *, m' et n' ont ia signification indiquee a la revendication 1 pour M 1 , S 1 , A, B, 

C, D, Z, Y\Y2,metn; 

w et w 1 sont les proportions molaires des comonomeres avec 0<w<1et0<w 1 <1. 

12. Composition de copolymeres selon la revendication 11 avec des motifs r6p6t6s de formule g6n6rale Ic, dans 
laquelle 

M 1 et S 1 ont la signification indiqu6e a la revendication 1 ; 

M 1 ' et S r ont la signification indiquee a la revendication 1 pour M 1 , S 1 ; 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m et n ont la signification indiquee a la revendication 2 ; 

A\ B', C\ D*, Z\ Y 1 ', Y 2 ', m' et n' ont la signification indiquee a la revendication 2 pour A, B t C P D, Z, Y 1 , Y 2 , metn ; 
w 1 et w 2 sont les proportions molaires des comonomeres avec 0<w<1et0<w 1 <1. 

13. Composition de copolymeres selon la revendication 12, dans laquelle n et n' sont 6gaux a 0. 

14. Composition de copolymeres selon la revendication 13, dans laquelle 

M 1 et S 1 ont la signification indiquee a la revendication 1 ; 

M r et S r ont la signification indiquee a la revendication 1 pour M 1 , S 1 ; 

B, C, D, Z, Y 2 et m ont la signification indiquee a la revendication 4 ; 

B\ C\ D\ Z\ Y 2 ' et m' ont la signification indiqu6e a la revendication 4 pour B, C, D, Z, Y 2 et m ; 
w et w 1 sont les proportions molaires des comonomeres avec 0<w<1et0<w 1 <1. 

15. Composition de copolymeres selon la revendication 14, 

poly[1-[6-[4-[2-m6thoxy-4-[(E)-2-m^ 
1 -m6thyl-6thy1ene-co-1 -[2-[4-[2-m6thoxy-4*[(E)-2-m6thoxycaroonyl-vinyl]-ph6noxycarbonyl]-ph6 
carbonyl]-1 -m6thy!6thylene]. 

16. Compositions d'homopolymeres ayant des motifs r6p6t6s de formule g6n6rale I, 



i s i©- Y, H©- Y2 t©^H : 



2-D 

(I) 



et une masse mo!6culaire comprise entre 1000 et 5 000 000, dans laquelle 

M 1 , S 1 , A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m et n ont la signification indiquee a la revendication 1 . 

17. Compositions d'homopolymeres selon la revendication 16, 

poly[1-[3-[4-[4'-[(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-biphenyl-4-yl]-cycloh 

ne. 

18. Compositions d'homopolymeres selon la revendication 16 ayant des motifs r6p6t6s de formule g6n6rale I, dans 
laquelle 

M 1 et S 1 ont la signification indiquee a la revendication 1 ; 

A, B, C, D, Z, Y 1 , Y 2 , m et n ont la signification indiqu6e a la revendication 2. 

19. Compositions d'homopolymeres selon la revendication 18, dans lesquelles n est 6gal a 0. 

20. Compositions d'homopolymeres selon la revendication 19, dans lesquelles 
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M 1 et S 1 ont la signification indiqu6e a la revendication 1 ; 

B, C, D, Z, Y 2 et m ont la signification indiqu6e a la revendication 4. 



21. Compositions d'homopolymeres selon la revendication 20, 



poly[1 -[4-[(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-ph6noxycarbonyl]-1 -methyl6thylene] ; 

poly[1 -[4-[(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methyl6thylene] ; 

poly[1 -[2^4-[(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-ph6noxy]-6thoxycarbonyl]-1 -met hy ethylene] ; 

poly[1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-metho^ 

1-methyl-ethylene]; 

poly[1-[6^4-[4-[(E)-2-m6thoxycaroonyl-vinyq^^ 
ethylene] ; 

poly[oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-m6thoxycato ; 
poly[1-[2-[(E)-2-m6thoxycarbonyl*viny!]-naphtalene-6-yloxycart)onyl]-1 -methyi-6thylene]. 

22. Dispositifs electro -opt iques, caracterises en ce que des materiaux polymeres photoactifs avec des esters et 
amides d'acide 3-arylacrylique selon Tune des revendications 1 a 21 sont utilises comme couches d'orientation 
pour des cristaux llquides. 

23. Utilisation de materiaux polymeres photoactifs, reticulables, avec des esters et amides d'acide 3-arylacrylique 
selon Tune des revendications 1 a 21, pour la constructions d'elements optiques non structures ou structures et 
de systemes muiticouches. 
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